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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von flussigem Helium. XX. 


Ein Versuch, das Neutron in der Atmosphdre nachzuweisen. 
Von W. Meissner und K. Steiner in Berlin-Charlottenburg. 
(Kingegangen am 22. November 1932.) 

Einleitung. Anreicherung. MeBmethode. Ergebnis. Diskussion. 


Einleittung. Nach der Entdeckung des Neutrons durch Chadwick 
ist von Swinne!) die Frage angeschnitten worden, ob freies Neutron in 
der Atmosphire vorkommen kénne. Swinne kommt zu dem Ergebnis, 
dai dies méglich erscheint, indem sich das Neutron in der Atmosphare seit 
dem Bestehen der Erde in 10% bis 10% Jahren etwa bis zu 10-!° bis 
10-! Volumenteilen angesammelt haben kénne, wenn 3 g Neutron jahrlich 
auf die Erde gelangen. Es erscheint ihm daher die Priifung der schwer 
verfliissigbaren Anteile der Luft auf eien Neutrongehalt angebracht?). 
Das Neutron wird als neutraler Atomkern voraussichtlich aus einem Proton 
und Elektron bestehen und keine auberen Elektronen besitzen. Wegen 
eines eventuell vorhandenen magnetischen Momentes*) halt Swinne es trotz- 
dem fiir méghch, dai das Neutron kristalline Materie nur langsam durch- 
dringt, und zwar bei den gaskinetischen Geschwindigkeiten, die Zimmer- 
temperatur entsprechen. Sollte es auberdem einen uiedrigeren Siedepunkt 
als Helium haben und in fliissigen Gasen nicht stark loslich sein, so kénnte 
mit Hilfe von fliissigem Helium eine so starke Anreicherung des Neutrons 
celingen, dah ein Gehalt von 10-!° bis 10-" Volumenteilen des Neutrons 
in der Atmosphire noch nachweisbar wird. 

Anreicherung. Die in Betracht gezogene Anreicherung des Neutron- 
gases findet zunachst bei der Gewinnung des Neon-Helium-Gemisches 
statt. Dieses Gasgemisch wird bei der Luftverfliissigung nicht mit ver- 
fliissigt und in den technischen Anlagen der Linde-Gesellschaft in einem be- 
sonderen Behalter aufgefangen. Es wird eventuell das in der Luft befindliche 
Neutron mit enthalten. Nach Entfernen des Stickstoffs wird das Gemisch 
in die Bestandteile Neon und Helium dadurch getrennt, dali das Neon mit 

‘) R. Swinne, ZS. f. techn. Phys. 13, 279, 1932. 

2) Herr Swinne hat dem Erstgenannten von uns auch noch persdénlich 
vorgeschlagen, diese Priifung vorzunehmen. 

3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1, 1932; 78, 163, 1932; R. F. Bacher 
u. E.U.Condon, Phys. Rev. 41, 683, 1932. 
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Hilfe von fliissigem bzw. festem Wasserstoff ausgefroren wird, wahrend das 
Helium gasférmig bleibt und abgepumpt wird. Dabei wird das Neutron 
eventuell als Gas mit dem Helium weggepumpt werden und in letzterem 
angereichert enthalten sein. Eine weitere Anreicherung des Neutrons 
haben wir dadurch zu erreichen versucht, daB wir das so gewonnene 
Helium verfliissigten, wobei das Neutron wieder gasférmig bleiben soll und 
sich daher vollig in dem nicht verfliissigten kleinen Teil des Heliums befinden 
muh. Dieses Heliumgas wird in die eigentliche Mebapparatur eingelassen 
und auf seinen Neutrongehalt untersucht, wobei nochmals eine Anreicherung 
an Neutron erfolgt. 

Mefimethode. Zum Nachweis des Neutrons in der so gewonnenen 
Heliumprobe konnte dieselbe Apparatur verwendet werden, die bisher 
zum Heliumnachweis im Neon diente!), nmdem als Kaltebad fliissiges 
Helium an Stelle von fliissigem Wasserstoff verwendet wurde. Das zu 
untersuchende Gas wird dabei in ein bekanntes Volumen V eingelassen und 
sein Fiilldruck gemessen. Mit Hilfe von fliissigem Helium, das unter einem 
Dampfdruck von etwa 5mm Quecksilbersiule siedet, wird dann dieses 
Gas in emem kleinen Volumen V,- kondensiert und der Druck an einem 
angeschlossenen Quecksilbermanometer abgelesen. Dieser Druck setzt 
sich aus dem Dampfdruck des Heliums und dem Partialdruck des im Helium 
eventuell enthaltenen Neutrons zusammen. Um letzteren genau bestimmen 
zu kOnnen, wird das nach der Kondensation noch in V befindliche Gas durch 
Verdriangen mit Quecksilber ebenfalls in das kleine Volumen V , kompri- 
miert. Dabei kondensiert wieder das Helium, ohne seinen Dampfdruck 
zu andern. Der Partialdruck des Neutrons aber steigt im umgekehrten 
Verhailtnis der Volumenverkleinerung an, falls es sich noch nahezu wie 
ein ideales Gas verhilt. 

Ergebnis. Beim Komprimieren des Gases aus V in V, wurde eine 
merkliche Druckerhéhung nicht beobachtet. Unter Beriicksichtigung der 
MeBgenauigkeit laBt sich aus diesem Versuch als obere Grenze fiir den 
Neutrongehalt der untersuchten Heliumprobe ein Volumengehalt von 
10-° Volumenteilen angeben. Bei der Gewinnung des Neon-Helium-Ge- 
misches aus der Luft und der anschliebenden Trennung vom Neon ist mit 
einer Anreicherung auf das 2- 10°fache zu rechnen, da der Volumengehalt 
an Helium in der Atmosphire 5- 10-® Volumenteile betragt. Bei der Ver- 
fliissigung des Heliums sind 450 Liter Heliumgas verwendet worden, von 
denen 150 Liter gasférmig blieben. In diesen 150 Liter Heliumgas sollte 


1) W. Meissner u. K. Steiner, ZS. f. d. ges. Kalte-Industrie 39, 49, 75, 
1932. 
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danach das Neutron nochmals auf das Dreifache angereichert worden sein. 
Die von uns untersuchte Heliumprobe kénnte also das Neutron auf das 
6- 10°fache angereichert enthalten haben. Mit diesen Zahlen laBt sich dann 
unter den zuerst gemachten Voraussetzungen aus der Kompression im 
MeBapparat die obere Grenze fiir den Neutrongehalt der Luft zu 
1,6-10-" Volumenteilen berechnen!). 

Diskussion. Dieser obere experimentelle Grenzwert des Neutrongehaltes 
der Luft entspricht etwa dem von Swinne berechneten Wert fiir den Fall 
eines Erdalters von 10% Jahren. Vom rein experimentellen Standpunkt 
aus kann das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung eventuell dadurch 
beeintrachtigt sem, dali Neutronteilchen von der ihnen bei Zimmertempe- 
ratur zukommenden Geschwindigkeit noch imstande sind, durch die Glas- 
wand unserer Mebapparatur zu entweichen, selbst wenn sie durch dicke 
kristalline Metallwande nicht entweichen sollten. Die Verwendung von Glas 
war bei der von uns untersuchten Heliumprobe aber deshalb unbedenklich, 
weil das Helium schon wiederholt in Gasometern aufbewahrt worden war, 
die mit Ol oder Wasser abgeschlossen sind. Das Neutrongas konnte deshalb 
auch schon vorher durch den FlissigkeitsabschluB{ entwichen sein. Es war 
anzunehmen, dali Glas das Neutron besser zuriickhalt als Ol oder Wasser. 

Um ein Entweichen des Neutrons moéglichst zu verhindern, soll noch 
eine Heliumprobe untersucht werden, die ebenfalls aus der Luft gewonnen 
und nur in dickwandigen Metallgefaben aufbewahrt wird. Hierbei soll 
auBerdem versucht werden, die Mebgenauigkeit noch zu erhéhen, um auch 
beziiglich der unteren Grenze des von Swinne vermuteten Neutrongehaltes 


etwas aussagen zu koOnnen. 


') Nach A. J. Rutgers (Physica 12, 187, 1932) hat Gorter im Teyler- 
Laboratorium zu Haarlem den Versuch gemacht, das Neutron durch Zentri- 
fugieren von Luft abzutrennen. Er fand. daf der Partialdruck in Luft von 1 Atm. 
kleiner als 0,01 mm Hg ist. Dem entspricht ein Neutrongehalt kleiner als 


1.3- 10-° Volumenteile. 
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Lichtstrahlen 
und Wellenfiachen in allgemein anisotropen Korpern. 


Von Philipp Frank in Prag. 


(Kingegangen am 22. November 1932.) 


Die von A. Sommerfeld und I. Runge begriindete vektoranalytische Be- 

handlung der Strahlenoptik wird auf Medien von allgemeiner Anisotropie aus- 

gedehnt, d. h. auf solche, bei denen der Brechungsquotient in beliebiger Weise 

von der Strahlrichtung abhingt. Als Beispiel eines Falles von Anisotropie, 

der nicht in die gewéhnliche Kristalloptik einzureihen ist, wird die Strahlen- 
optik eines bewegten Mediums behandelt. 


A. Sommerfeld?) und I. Runge haben eine sehr elegante Darstellung 
der Strahlenoptik isotroper Medien gegeben, die von R. Rothe?) zu einer 
vektoranalytischen Behandlung der Differentialgeometrie ausgebaut wurde. 
Der Verfasser*) hat diese Methode auf den Strahlengang in bewegten 
Koérpern ausgedehnt. A. Herzberger*) hat in vielen Arbeiten die vektor- 
analytische Darstellung der Strahlenoptik benutzt und deren Fruchtbarkeit 
zur Gewinnung neuer Satze gezeigt. In semem Vortrag auf der Mathe- 
matiker- und Physikertagung in Elster hat er auch ein Programm fiir die 
Ausdehnung dieser Behandlung auf allgemein anisotrope Kérper entworfen. 
In der Tat zeigt sich, dafi eine derartige Theorie, die ja im wesentlichen 
die Theorie des allgemeinen Variationsproblems fiir Raunkurven ist, sich 
sehr durehsichtig mit Hilfe von Vektorbetrachtungen darstellen laBt, wobei 
sich eine fiir den Physiker sehr anschauliche Theorie der Beziehungen 
zwischen Extremalen und Eikonalgleichung ergibt. Im folgenden soll eine 
Theorie des Strahlengangs in allgemein anisotropen Kéorpern entwickelt werden, 
wobei sich zeigt, dafi sie an Anschaulichkeit und Durchsichtigkeit kaum 
hinter der Theorie des Strahlenganges in isotropen Koérpern zuriicksteht. Es 
scheint mir eine Darstellung der Strahlenoptik, die von den allgemeinsten 
anisotropen Kérpern ausgeht, fiir den Physiker um so wiinschenswerter, 
als man dadurch auch die Vorginge in bewegten Kérpern, die meist nur 
als eine Art Nachtrag oder Anhiangsel zur geometrischen Optik angefiigt 


\) A. Sommerfeld u. I. Runge, Ann. d. Phys. 35, 277, 1911. 

2) R. Rothe, Jahresber. d. D. Math. Ver. 1912, 8. 249ff. 

3) Ph. Frank, Ann. d. Phys. 52, 649ff., 1917. 

4) Kine Zusammenfassung enthalt das Buch M. Herzberger, Strahlenoptik. 
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Philipp Frank, Lichtstrahlen und Wellenflachen usw. 5 


werden, in der allgemeinen Theorie mit umfassen kann. An vielen Stellen 
habe ich mich dabei der eleganten Gestalt bedient, die C. Carathéodory?) 


der Variationsrechnung gegeben hat. 


§ 1. Das Fermatsche Prinzip und die Lichtstrahlen. Ein allgemeines 
anisotropes Medium ist dadurch gekennzeichnet, dab die Lichtgeschwindig- 
keit v als Funktion des Ortes (also z. B. der rechtwinkligen Koordinaten 2, 
y, 2) und der Strahlrichtung (etwa deren Richtungskosinusse &, 7, ¢) ge- 
geben ist. Also . s - 
v= (2, y,256,7,0) = Vit, §), (1) 
wenn wir mit r den ,,Lagevektor“ (Komponenten z, y, z), mit s den 


.Richtungsvektor“ (Komponenten &, 7, ¢) bezeichnen. Es ist dabei 
4724 72—1, 55 =1. (2) 


Es sollen im folgenden ,,Einheitsvektoren“ immer durch einen tiber den 
Juchstaben gesetzten Querstrich gekennzeichnet werden. Anstatt v kOnnen 


wir auch den Brechungsexponenten yj einfithren, der durch 


c 
ul (r, $) ete (3) 
‘ r (x, S) \ 
definiert ist, wenn ¢ die konstante Lichtgeschwindigkeit im Vakuum be- 
deutet. Wenn wir uns eine Kurve im Raum durch eine ,,Parameter- 
darstellung’’ gegeben denken, also r + «@, y, z als Funktionen einer 


willkiirlichen Grébe u: 


r=r(4); t=Zz(%); y=—y(e)s 2=— 2 (we), (4) 


so stellen die Gleichungen (4) nach dem Fermatschen Prinzip dann einen 


Lichtstrahl dar, wenn sie in 











* do : Eas ‘ 
Ss = —_ = | udo = | F (2, y, 2, 2, y’, 2’) du (5) 
- 
eingesetzt, diesem Integral einen extremen Wert erteilen. Dabei ist 
~ dr dz 
do = Vr? +y?+4+2%du, r= —, 2 = — usw. (6) 
du du 
F (a, y, 2, 2’, y’, 2) = mw (t, 5) Va? + of? + 2"? (7) 
r ; % 
eee = 5 a a pr =; «usw. (5) 
rr ya? + y? + 2 


1) Siehe insbesondere sein Kapitel iiber Variationsrechnung in Frank- 
Mises, Die Differential- und Integralgleichungen der Mechanik und Physik, 
Bd. 1, 2. Aufl., 5. 227ff. Braunschweig 1930. 
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Die Differentialgleichungen der Lichtstrahlen sind also die ,,Huler- 
Lagrangeschen* Differentialgleichungen des _ ,,homogenen‘’ Variations- 
problems, das Integral S im (5) zu einem Extremum zu machen. Diese 


Gleichungen lauten bekanntlich 


d oF OF _ 0 d oF OF 0 d OF OF —0. (9) 


du 02 Of " du dy ody du dz Oz 
Dabei ist F nach (7), (8) homogen vom ersten Grade in 2’, y’, 2’, geniigt 


also der Kulerschen Identitat 


,OF ,OF ,OF 
tv + Y , + : ci F. (10) 
Oy Oz 


Oz 
Wenn wir die Gleichung (9) in Vektorform darstellen wollen, liegt es nahe, 
den Vektor mit den Komponenten OF /d2’, OF /dy’, 0F /dz einzufiihren. 
Da F homogen vom ersten Grade in 2’, y’, 2’ ist, sind die Komponenten 
des neuen Vektors homogen von nulltem Grade in diesen GréBen, hangen 
also nur von deren Verhaltnissen oder, anders ausgedriickt, nur von der 
Richtung von yr’ ab. Es libt sich daher der neue Vektor, den wir mit p 
bezeichnen wollen, als Funktion von r und des Einheitsvektors 5 in der 
Richtung von r’ auffassen. Wir sagen: in jedem Raumpunkte r wird dann 
dem Brechungsexponenten « unseres Mediums und dem Einheitsvektor 5 
ein Vektor p eindeutig .,zugeordnet’. Wir schreiben 
Viel = pir, $). (11) 
Dabei wollen wir im folgenden durch denVektor, der als Index des Symbols V7 
(Nabla) steht, andeuten, dafi die durch VY angezeigte Differentialoperation 
nach den Komponenten dieses Vektors auszufiihren ist. So bedeutet z. B. 
VY, den Vektor mit den Komponenten dF /d2, 0F dy, 0F /dz, waihrend 
unter V7, F in (11) die Differentiation nach 2’, y’, 2’ zu verstehen ist. Wir 
nennen dann p den ,,zugeordneten“ Vektor zum Einheitsvektor $ im Punkte r. 
M. Herzberger hat den Begriff des ,,Normalenvektors eingefiihrt, das 
ist in unserer Ausdrucksweise des dem Strahlvektor (d. h. dem Einheits- 
vektor in der Richtung des Lichtstrahls) zugeordneten Vektors. 
Wir wollen nun wirklich die Funktion p (r, 5) dureh su (x, s) ausdriicken. 
Wir haben zu diesem Zwecke in (11) fiir F semen Wert aus (7) bei Beachtung 


von (8) einzusetzen. Daraus folgt zunachst 


Oo fr x” Ou ‘ 79 ro 
7 + -"— Ya’? +4 wy’? 4 2’?. (12) 
Ox jatty?+272 OF 
Nun ist aber . . +. 
Ou Oude  AOudoyH , Opa (18) 
Or = =— OE Ox On Ox OOS Az’ 


te hem Oe call 


ee ee 


PINES anise + athe oY oie 
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Bei der Bildung der Ableitungen von uw nach den &, 7, € ist zu bedenken, 
dafi durch die physikalischen Eigenschaften des Mediums m nur fiir die- 


_— 


jenigen Werte von &,7,¢ bestimmt ist, welche der Bedingung (2) geniigen. 
Dann waren die partiellen Ableitungen von m nach &, 7, € nicht definiert. 
Wir nehmen aber an, dab (1), (3) als ein analytischer Ausdruck in &, 7, € 
gegeben ist, so dah die Differentialquotienten 0/0 & usw. einen bestimmten 
Sinn haben. In (18) sind die Ableitungen in diesem Sinne zu verstehen. 
Nach der Differentiation sind dann Werte einzusetzen, welche den Be- 
dingungen (2) geniigen. 


Da nach (8) 








£ a c 
/ — - 7 ¢ ‘ ? R 
OL Yast y? +2"? Oa Va’? + y’? + 2” , 
P ss (14) 
CG e< 
0 .* 12 12 ry 
2 } 2 y =f 





ist, folet aus (12), (18), (14) 


OF ions ee 
= pt +—2 te 
O0¢ 


Oy 0 uM, Ou 
+17 CaS 
O€ 





= | (15) 
Ox 07, 
und durch Zusammenfassung von (15) mit den analogen Gleichungen 
nach (11) | 

p (r, S) us + V*u. (16) 
Dabei ist \7* ein aus w durch folgende Differentialoperation nach &, 7, ¢ 
entstehender Vektor 


V*u = Viu—s Vip). (16a) 


St 


Dieser Vektor steht offenbar auf 5 senkrecht, denn aus (16a) und (2) folet 
$V7* 2 =< 6. (17) 


Beim isotropen Medium, wo s von 5 nicht abhangt, verschwindet V *u; 
so dab p (r,s) = ws, also der 5 zugeordnete Vektor dieselbe Richtung wie 
s hat, und sich nur seine Linge um den Faktor m unterscheidet. Durch 
die Anisotropie addiert sich also zujzs noch ein auf 5 senkrecht stehender 
Vektor Y*u. Man kann diesen nun durch ein gewohnliches Y7-Symbol 
ausdriicken, und zwar durch folgende Uberlegung, die noch den Vorteil 
hat, daf man von keiner analytischen Funktion ausgehen mu, da yu als 
Funktion von &, 7, ¢ auftritt und man von der physikalisch beobachteten 


Tatsache, daB jedem Wertesystem der €, 7, £, das (2) geniigt, ein bestimmtes 
e « - / < z 
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f zugeordnet ist. Wir bestimmen eine Funktion p* (2, y, z, &, 7, f), die 


aus u(x, y, 2,&,,¢) durch die Formel 


u* (2, y, 2, &, 7, C) 








g ? : 
Me ee) C8) 
yé + »* + ¢ Ve? + 7° + C V+ 77+ 0 
oder in Vektorform S 
* ‘ 
u*(t,S) = (t, — (18a) 
\ss 


hervorgeht. Offenbar ist u* = mw, wenn (2) erfillt ist, und bleibt so fiir 
alle Werte von &, 7, ¢ definiert, wenn w nur fiir Wertsysteme definiert ist, 
die Gleichung (2) geniigen. Da «* homogen nullter Ordnung in , », ¢, er- 
fiillt es die Bedingung 


Ou* 0 u* 
| +¢ 


u* 
agar | oa - 
0¢ / 0 1] 0 C 


fk 
~ 
_ 





= Q, S ¥-)" — () (19) 


und man nennt u«* die ,,khomogene Fortsetzung nullter Ordnung von yu”. 


Man iiberzeugt sich leicht, dab 





0 u* Ou ( Ou Ou Ou 
— = —-—-F(F& — o ry —}], 20 
Og 0g | ge+75, +5 ae) =) 


wenn nach Ausfiihrung der Differentiation (2) verwendet wird, so dah 


nach (16) 
V*u = Vzu* (t, $), (21) 


Wenn 5 zunichst en beliebiger Vektor (kein ,,Einheitsvektor) ist, so 
folgt aus (16), (16a), dab zwischen einem Vektor s und dem ,,zugeordneten™ p 
die Beziehung 


sp = (§5)u—(1— $5) (5 Ven) (22) 


besteht. Ist s ein Einheitsvektor, so wird wegen (2) daraus 


sp(r,s) = w(t,s); (23) 


umgekehrt folgt aus (21) (22) wieder (2), d.h.: die Bedingung (2), daB 5 
ein Einheitsvektor ist, la{t sich auch in der Form schreiben, dab zwischen s 
und seinem ,,zugeordneten Vektor die Beziehung (23) besteht. 

Wir kénnen jetzt die Differentialgleichungen (9) der Lichtstrahlen 
in Vektorform schreiben. Aus (9), (6), (7) folgt 


acs Vel == 0. (24) 
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Wir betrachten jetzt eme Schar von Lichtstrahlen, von denen durch jeden 
Punkt des Raumes eine einzige hindurchgeht. Man kann sie dadurch geben, 
dafi jedem Raumpunkt r der Richtungsvektor 5 des Strahles zugeordnet 
wird, also durch Angabe der Funktion ¢ (r). Fiir diese Schar werden auch 
alle Funktionen von r und 5s Ortsfunktionen. Wir wollen etwa @ (t, $), 


wenn § = $(r) gesetzt wird, y (r) nennen, also 
u(r, S(t)) = w(t), p(r,5(t)) = p(x). (25) 


Dann geniigt nach (24) jede derartige Schar von Lichtstrahlen 5 (r) der 
Gleichung 


(Ss V,) p(t) — Viem(t.s) = 0. (26) 


Dazu kommt die aus (2) folgende Beziehung 
(sV15s+ (5 x rots) = 0. (27) 


Man erhalt (27), wenn man in der fiir zwei beliebige Vektorfelder a (r) 
und b (r) giiltigen Formel 


VY (ab) = (a V)b+ (bVY)a+(a x rotb) + (b x rota) (28) 


a =b =ssetzt. Wenn wir eine Kurvenschar betrachten, die nicht gerade 
aus Lichtstrahlen besteht, so labt sich fiir sie durch 


f(r) = 6 Vi) b(t) — Vim, 8) (29) 


in Verbindung mit (27) ein Vektor f (r) definieren, den wir in jedem Raum- 
punkte r die ,,Kriimmung der betreffenden Kurve relativ zu dem durch 
diesen Punkt gehenden Lichtstrahl** nennen wollen. Fiir den Fall des 


Vakuums uw = 1, p = 5 geht f(r) nach (29), (27) in 
t(r) = (§ V,)5 = (rots x 5S) (30) 


iiber, also in den ,,Kriimmungsvektor* der Kurve im gewohnlichen Sinne. 


A 


Das Verschwinden des Vektors £(r) fiir eine Kurvenschar bedeutet, dab 
sie aus Lichtstrahlen besteht. Fiir das homogen-isotrope Medium ist die 
Bedingung dafiir von A. Sommerfeld und I. Runge abgeleitet worden. 
Sie entspricht unserer Gleichung (30). Sie erweist sich als sehr geeignet zur 
Diskussion der Scharen von Lichtstrahlen. Es la8t sich aber eine zu (30) 
ganz analoge Formel auch fiir allgemein anisotrope Medien aufstellen, 
wenn man (29) geeignet umformt. Aus (23) folgt so fiir unsere Kurvenschar 
wegen (25) 


je(t) = 5(t) P(2). (31) 
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Wir tiben auf beide Seiten die Operation 7, aus. Nun ist nach (25) 


Vre(t) = Vien tVi(s Veu)?). (32) 


Den Wert von 7 ,(sp) erhalten wir, indem wir in (28) a = s(r), b = p(r) 


setzen. Wenn wir fiir p seinen Wert aus (16), (16a), fiir s aus (27) einsetzen, 


erhalten wir dann aus Gleichung (29): 
f(r) = rot p(r) x $(r), (33) 


also eine zu (30) ganz aihniliche Formel. 


Man kann also eine Schar von Lichtstrahlen s (r). fir die £ = 0 sein 
muh, nach (38) und (2) auch so kennzeichnen: Das dem Felde ¢ (r) von 
Kinheitsvektoren ,,zugeordnete’ Vektorfeld p (r) muB einen Rotor rot p 


haben, der s parallel ist, d.h. s(t) muB den Bedingungen 


i, rot p(t) = A(r)s (x) (34) 


geniigen, wo p (r) durch (16), (16a), (25) definiert ist und A (r) eine skalare 


S 


a3e 


Ortsfunktion ist, fiir die sich 4 (r) = |rot p| ergibt. Wenn insbesondere 
fiir eine Schar von Lichtstrahlen 2 identisch verschwindet, so gibt es eie 


Ortsfunktion S (r). aus der sich p (r) nach der Gleichung 


p(r) = V,S(r), rotp(r) = 0 (35) 
ableiten lat. Jede derartige Schar von Lichtstrahlen 2 = 0 gehért zu 


einer Schar von Wellenflichen S (r) = const; das den Lichtstrahlen zu- 
veordnete Vektorfeld p (r) steht nach (35) normal auf diesen Flachen, deshalb 
nennt Herzberger den Vektor p den ,,Normalvektor’*. DemgemaB werden 
wir auch, wenn s Richtungen der Lichtstrahlen sind, den zugeordneten 


Vektor mit n bezeichnen, also 
nm = p(r,s), n(r) = V,S(r) (36) 


schreiben. Jede Schar s (r) von Lichtstrahlen, fiir die 2 = 0 ist, nennen 
wir eine Normalenschar. Bei isotropen Medien stehen diese selbst auf den 
Wellenflichen S(r) = const senkrecht, bei anisotropen Medien die 5 
,zugeordneten Normalvektoren p (r). Man kann nun leicht zeigen, dab 
eine Schar s(r) von Lichtstrahlen, deren Normalvektoren n auf einer 
einzigen Fliche S (r) = S, senkrecht stehen, Strahlen einer Normalenschar 
sind (Satz von Malus). Der Beweis ist gerade so einfach, wie bei isotrop 


homogenen Medien. Aus (34) folgt fir jede Schar von Lichtstrahlen 


divAs = 0, Adivs(r)+(5V,A = 0. 


') Bei der Ausfiihrung der Operation Vy ist im zweiten Summanden rechts 
nur der erste Faktor $ als von t abhiangig anzusehen. 
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Wenn man das Bogenelement langs des Lichtstrahles mit do bezeichnet, 
kann man diese Gleichung in der Form schreiben 

dA div $ (rt) + — 0. (37) 

do 

Dann folgt aber: Wenn an einer Stelle des Lichtstrahles 2 = 0 ist, so ist 
dj/do = 0 und &/ verschwindet langs des ganzen Strahles. -Haben wir 
nun eine Schar von Lichtstrahlen, deren Normalvektoren n auf der Fliche 
S = S, senkrecht stehen, so ist im Schnittpunkt dieser Flache mit irgend- 
einem Strahl wegen (35) rot p = 0, also nach (34) auch 4 = 0. Damit 
ist der Malussche Satz bewiesen. 

Wir fragen nun, wann eine Flachenschar S (r) const eine Schar von 
Wellenflachen ist. Das ist nach (36) dann und nur dann der Fall, wenn 
das Vektorfeld nt (r) zugeordnetes Vektorfeld eines Feldes 5 (r) von Einheits- 
vektoren ist. Denn in diesem Falle ist rot 1h = 0, und es folgt aus (36), 
(23), (29), (38), (26), daB s (r) eine Normalenschar von Lichtstrahlen ist, 
die zum Wellenzug S (r) const gehort. 

Welches ist nun explizit die Bedingung, dali f(r) ein ,,zugeordnetes* 
Vektorfeld eimes Feldes von Einheitsvektoren ist. Dureh Auflésung von 


(16) nach 5 folet wegen (36) 


$ = ) (tr, n). (38) 

Soll S (r) bh iF 11) ein Feld von Einheitsvektoren sein, so muh die Be- 
dingung . . ‘ 

witli $$ = ] oder H(rn).b(ryn) = 1 (39) 


bestehen. Diese Bedingung fiir fi (r) ist notwendig und hinreichend dafiir, 
daB n ein ,,zugeordnetes Vektorfeld eines Feldes von Einheitsvektoren 
ist. Die Bedingung s5 = 1 labt sich, wie schon gezeigt, auch in der Form (23) 


schreiben, die dann wegen (36), (38) auch 


ws 


n= £ oder tH (S, 1) = p(t, b (r, tt) (40) 
geschrieben werden kann. Setzen wir 
H(r,n) = wir, bh) —nb, (41) 
wo h aus (38) zu entnehmen ist, so lautet die Bedingung dafiir, dab 1 (s) 
,zugeordnetes’’ Feld eines Feldes von Einheitsvektoren sein kann: 
H (rt, n) = 0. (42) 
Wenn auberdem rot i = 0 ist, so folgt daraus, daB s (r) eine Schar 
von Lichtstrahlen darstellt, die zu einem Wellenzug S (r) = const gehoéren. 
Fiir diesen gilt nach (42), (36) 


H (t, 7 S(t)) = 0 (42a) 
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die Kikonalgleichung oder die Hamilton-Jacobische partielle Diffe- 
rentialgleichung, die wir ohne Vektorsymbol 


re? 


H (2, y, 2. 0 S 0 S 0 -) aa 


da’ dy’ Oe (42b) 
schreiben kénnen. 

Die physikalische Bedeutung des Normalvektors n laBt sich aus (23), 
(36) leicht angeben. Bezeichnen wir mit n den Einheitsvektor in der Richtung 


der Wellennormalen, so schreibt sich (23) wegen (3) 


v(sn)|n| =e, 
also wegen nN = n {1} 
o.. ' a 
n=-—-n mt w= visn). (48) 
Ww ¢ 
w ist die Komponente der ,,Strahlgeschwindigkeit v in die Richtung der 
Wellennormalen, es ist die Geschwindigkeit, mit welcher die Wellen fort- 


schreiten, die ,, Wellengeschwindigkeit*’. 


§ 2. Das Prinzip der gréften Wellengeschwindigkeit!). Man kann den 
Verlauf der Lichtstrahlen und der Wellenflachen auch ohne Verwendung 
des Fermatschen Prinzips definieren. Es sei etwa S (r) = S, eine Wellen- 
fliche und n der Einheitsvektor normal zur Fliche im Punkte r. Wenn 
sich die Lichterregung vom Punkte r dann nach irgendeiner Richtung 
fortpflanzt, die durch den Einheitsvektor s gegeben sei, so ist die Wellen- 
geschwindigkeit w durch (48) gegeben. Sie hingt auber von dem Flachen- 
element r, 1 der Wellenfliche auch noch von 5 ab. Wir fragen nun, wie 
muh s liegen, damit w méglichst groB wird. Es ist nach (43), (3) 


co (t,$)_ (44) 


Fiir einen Maximalwert von w ist notwendig, dab die Ableitungen von ¢/w 
nach den Komponenten von s unter der Nebenbedingung ss = 1 ver- 
schwinden. 

Wenn 2 eine aus der Nebenbedingung zu bestimmende Konstante ist, 


lautet die zu erfiillende Bedingung: 


1) Ph. Frank, Ann. d. Phys. 84, 891, 1927. 
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Durch Ausfiihrung der Operation VY; und nachtrigliche Bestimmung von 
2 aus $5 = 1 folgt bei Beachtung von (23), (36) 


c. 
N= w(t,s)-s + V*u, (45) 


W 


wobei \/* der Ausdruck aus (16a) ist. Man erhalt also nach (16) 
t = p(f,S) = nt, (46) 


also ist nach §1 der unsere Maximalbedingung erfiillende Einheitsvektor $ 
die Richtung des Lichtstrahls, langs der sich das Element r, n der Wellen- 
flache bewegt. Dann ist aber durch dieses ,,Prinzip der gréften Wellen- 
geschwindigkeit® die Schar von Wellenflachen S (r) = const und die dazu- 
gehorige Schar s (r) von Lichtstrahlen definiert. Denn durch Auflésung 


von (45) nach s erhalt man, wie in (38) nach (46), 


Gc ys 
s = h(t, = n), (47) 
und wegen $5 = 1 analog zu (41), (42) 
be | 
H (r, n)=0, (48) 
w / 


. . . . . e ) C y \ 
wobei H durch (41) definiert ist. Fordern wir, dai —n als V7, 8S (r) dar- 
Ww 


stellbar ist, mub S (r) der Eikonalgleichung (42) geniigen, die wir aus dem 
Fermatschen Prinzip abgeleitet haben, und die Schar $(r) der Licht- 


strahlen ergibt sich nach (47) als 


S(t) = b(t, Vr S(t). (49) 
Wenn wir vom Prinzip der gréBten Wellengeschwindigkeit ausgehen, er- 
halten wir Lichtstrahlen und Wellenflichen gleich mit einem Male. Der 
Unterschied gegeniiber dem Fermatschen Prinzip ist vor allem der, dal 
keine Forderung gestellt wird, die sich auf den Gesamtverlauf der Licht- 
strahlen bezieht, keine Forderung fiir ein Integral, sondern fiir den Zustand 
der Lichterregung in einem Zeitpunkt. Sie entspricht der Carathéodori- 
schen Auffassung der Variationsrechnung. 
Die Gleichung (48) erhalt eine besonders einfache Bedeutung, wenn 


wir sie nach w auflésen, wir erhalten dann 
w = w (r, nN). (50) 


Fur jedes Element der Wellenflache r, n 1laBt sich die Wellengeschwindigkeit w 


berechnen. Gleichung (50) spielt fiir die Wellengeschwindigkeit dieselbe 
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tolle wie (1) fiir die Strahlgeschwindigkeit. Durch (1) ist unser Kérper 
in seinem optischen Verhalten definiert. Die Herleitung von (50) aus (1) 
ist der eigentliche Kern der Strahlenoptik. Diese Herleitung geschieht in 
jedem speziellen Falle, wenn (1) gegeben ist durch Berechnung von p bzw. n, 
aus (16), (16a), dann Aufl6ésung von (16) nach 5, was zu (88) fiihrt, Ein- 
setzen in (41) und Auflésung von (48) nach w. 

Es gibt aber offenbar emen Fall, in dem dieses Verfahren versagt, 
nimilich dann, wenn (16) nach $ nicht eindeutig auflésbar ist. Dieser Fall 
tritt z. B. ein, wenn p (r,s) in den Komponenten von s homogen von 
nullter Ordnung ist. Dann lassen sich aus (16) nur die Verhaltnisse der 
Komponenten von s berechnen, s also nur bis auf emen skalaren Faktor. 
Dann ergibt $5 = 1 nur eine Gleichung zur Bestimmung dieses Faktors, 
aber keine Bestimmungsgleichung fiir n. Die Eikonalgleichung und die 
Wellengleichung (50) lassen sich also auf diesem Wege nicht herleiten. 

Um zuniachst zu untersuchen, wie der Koérper beschaffen sein mub, 
d. h. wie v oder w von $ abhangen miissen, damit dieser Fall eintritt, setzen 


wir nach (16), (16a) p in die Gestalt 


p(t,5)= Veut+s[u—(s Vz). (51) 


S 


Wenn « in den Komponenten von s homogen von erster Ordnung ist, 
verschwindet der Ausdruck in der eckigen Klammer und VY; 44 ist homogen 
von nullter Ordnung, also auch p selbst. Wenn also su (r, $) homogen erster 
Ordnung in &, », ¢ ist, laBbt sich aus (16) s nur bis auf einen skalaren Faktor 
berechnen, also nach (88) 


= fb(t,n). (52) 


f laBt sich aus $5 = 1 berechnen; aber dann ergibt $5 = 1 nichts mehr 


re 


zur Aufstellung der Eikonal- und Wellengleichung. Andererseits aber labt 
sich dann aus n = p (r,s) selbst, da die rechte Seite nur von den Ver- 
hiltnissen der s abhingt, s eliminieren und dadurch eine Relation zwischen 
r und n finden, die nun dasselbe leistet wie die Kikonalgleichung (48), die 
durch Auflésung der Beziehung zwischen r und n nach w in der Gestalt (50) 
cefunden werden kann. 

§ 3. Spezielle Medien. A. Trennungsfldchen zwerer Medien. Brechungs- 
gesetz. Wenn wir zwei Koérper haben, den einen mit dem Brechungsquotienten 
4, (t, 5), den zweiten mit sy (t, $), die lings einer Trennungsfliche zusammen- 
stoBen, so wird zu untersuchen sein, wie sich ein Wellenzug verhalt, der von 
dem Medium 1 in das Medium 2 iibergeht. Wir wenden, wie dies Sommer- 
feld und Runge bei der Ableitung des Brechungsgesetzes fiir isotrope 


Medien getan haben, einen Gedanken von H. Hertz an, indem wir die 
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Anderungen von mw zuerst als stetig, aber in der Trennungsfliche rasch 
verinderlich ansehen und erst spiter zur Grenze einer wirklich un- 
stetigen Anderung von y« iibergehen. Dann gilt iiberall fiir den Normal- 
vektor 11 (rt) nach (35), (86) rot 1 (r) = 0. Wir betrachten nun irgendeine 
geschlossene Kurve mit dem Vektor da als Bogenelement, die teilweise 
im ersten, teilweise im zweiten Korper verlauft. Dann ist das Integral 
iiber ttda lings dieses geschlossenen Weges gleich Null. Ganz so wie 
Sommerfeld und Runge schlieben wir durch geeignete Wahl des 


Weges und Ubergang zur Grenze fiir unstetige Anderung von jm, dab fiir 


ieden in der Trennunegsfliche legenden Kinheitsvektor t die Beziehung 
J g 


n,t=n,t oder (n, —n,,t) = 0 (53) 


cilt. Dabei ist nach (16), (36) 


N, = Pp, (t,5,) = “5, + V*u,, Me = a(t, 5.) = eS, + Vi uq- (54) 
Hierin sind $, und $, die Richtungsvektoren der Lichtstrahlen in den 
beiden Medien an der Trennungsfliche, p,, po die ,,zugeordneten” Vektoren 
zu $, und $s, nach den in den beiden Medien verschiedenen Zuordnungs- 
gesetzen. Man kann (52) einfach daraus herleiten, dah (ts, — te, 2) der 
Ausdruck von rotn fiir eine unstetige Anderung des Vektorfeldes n ist. 
B. Einachsige IKristalle. Ein homogener Kristall ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dab (r,s) nur von s abhangt. Ist der Kristall insbesondere 
ein ,,einachsiger, so bezeichnen wir mit a den Einheitsvektor in der Richtung 
der optischen Achse, nut q den Einheitsvektor senkrecht dazu. Die optischen 
Kigenschaften sind dann gegeben durch die Formel 
(8) = Vud (as)? + uw? (qs), (55) 
die an Stelle von (1), (8) tritt und in der w, und mw, Materialkonstanten 
sind. In diesem Falle tritt dann gerade die in §1 behandelte Ausnahme 
ein, da « in den Komponenten von s homogen vom ersten Grade ist. 


Fiir den Normalvektor ergibt sich dann nach (51) einfach 


n= V; (8), (56) 
also nach (55) 8/x ae 
Ug (AS) a + Me (QS) ¢ 
wt an ) a + My (G s. (57) 
u 


‘ 
Hieraus laiBt sich s dadurch eliminieren, daB man na und nq bildet und 
aus den so erhaltenen Gleichungen die Verhaltnisse dieser beiden eliminiert. 


Man erhalt so eine Beziehung zwischen r und n, namlich 


2 2 
(na) (m ay’ a ieskiiee (58) 


9 | 2 
Ma Mg 
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Das ist die Gleichung H (r, n) = 0 von (46). Setzt man fiir n seinen Wert 
aus (46), so erhalt man das Analogon zu (48) und kann dann w berechnen 
und somit die Wellengleichung (50) bilden. Man erhalt so 

w> = (na)? (nq)? 

“a = - —$— — - _ . 


C fa by 
§ 4. Inchtfortpflanzung in bewegten Medien). Wir betrachten nun 





(59) 


einen isotropen Koérper. Ruht er im optischen Fundamentalsystem, das 
man sich durch einen raumerfiillenden deformierbaren Kérper, den ,Ather“, 
anschaulich zu machen pflegt, so sei die Strahlgeschwindigkeit v, (r), der 
Brechungsexponent ff) (t). Wenn der Kérper sich bewegt, so soll auch der 
Ather in Bewegung geraten; iiber den Zusammenhang seiner Geschwindigkeit 
mit der des K6érpers wollen wir keine bestimmten Annahmen machen. 
Jedenfalls wird in jedem Punkte r des Kérpers eine bestimmte ,,Ather- 
geschwindigkeit* YB (r) herrschen. Wenn man die Richtung der Geschwin- 
digkeit des Lichtstrahls in bezug auf den Ather durch den Einheitsvektor q, 
in bezug auf den bewegten Koérper durch s darstellt, die Strahlgeschwin- 
digkeit in bezug auf den Korper ihrem Betrage nach wie friither mit v 
bezeichnet, so ist 


vs = tq + Wir). (60) 


Man bezeichnet oft q als die ,,absolute“, 5 als die ,,relative’* Strahlrichtung, 
WS (r) als den ,,Atherwind“. 

Wenn wir die Lichtfortpflanzung in bezug auf den bewegten Korper 
wieder aus dem Fermatschen Prinzip ableiten, also fordern, daB- die 
Lichterregung in mdéglichst kurzer Zeit von einem Punkte des Korpers 
zum anderen sich fortpflanzen soll, so kann man den Strahlengang in be- 
wegten isotropen K6érpern auf den in ruhenden anisotropen zurickfihren, 
wie er in § 1 behandelt ist. Aus (60) folgt y»yq = vs + WB (r). Multiplizieren 


wir jede Seite dieser Gleichung skalar mit sich selbst, so erhalten wir 


v4, =v — 2vsB+4+ W? (61) 
mit [YW] = W. 
Lésen wir (61) nach v auf und nehmen an, dab W < v), so erhalten wir 


eine reelle, positive Lésung 





v(r,s) = sW+ (is W)+vu—W?. (62) 


1) Die Theorie, die in der Arbeit Ann. d. Phys. 52, 649, 1917 nur fiir GréBen 
erster Ordnung in dem Verhiltnis der Kérpergeschwindigkeit zur Lichtgeschwin- 
digkeit gegeben wurde, wird in der vorliegenden Arbeit bis zu einem gewissen 
Punkt vollkommen streng durchgefiihrt. 
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Dadurch ist aber ein bestimmtes ruhendes anisotropes Medium in seinen 
optischen Eigenschaften gekennzeichnet. Aus (3), (62) folgt dann 
‘ 


u(t,s) = - ——t 
5 UB (r) + | (5 W(r))? + oF (rt) —- W? 


(63) 
Man kann jetzt nach den in $1 angegebenen Formeln (16), (16a), (36) 
und (68) den zum Richtungsvektor $s, dem relativen Strahlvektor, ,.zu- 
ceordneten” Normalvektor n berechnen, es folgt namlich 

P 


a= (vs — YB) (64) 
v V(s UW) + vf — W? 


oder mit Benutzung von (62) und (60) 
i -——--—_- @, (65) 


dann ist aber nach (48) der absolute Strahlvektor q, der Strahlvektor in 
bezug auf den Ather auch gleichzeitig der Einheitsvektor nm normal zur 


Wellenflache und daher nach (41) die Wellengeschwindigkeit w: 
w= 0-SQ. (66) 


Die Wellengeschwindigkeit ist also die Projektion der relativ zum Korper 
genommenen Strahlgeschwindigkeit vs auf die ,,absolute’ Strahlgeschwin- 
digkeit. Die Aufl6sung von (64) nach 5 und die Aufstellung der Kikonal- 
und Wellengleichung wollen wir nur fiir den Fall durehfiihren, dab W 
so klein gegen vp) ist, dafi nur die in Wry linearen Gheder beibehalten 
werden miissen. Unter dieser Voraussetzung wird aus (64) eimfach 
> ,. WB (r) ae 
N= My (t) S — wy (tr) er (67) 


hieraus erhalten wir analog zu (38), (47) 


n YS ne 
$= +, ° (68) 
Mo c 
Dann libt sich aus $5 | die den Namen Eikonalgleichung fiihrende 


Beziehung (89), (44) zwischen r und n herleiten. Es ist namlich 


nn 2&@nVe 





9 “+ aia | — Q, (69) 
Ms c 
oder nach (46) mn 2nVs > 
=,—-—— —-1=0, (70) 
uw ew 


aus der sich durch Auflésung die Wellengeschwindigkeit w als Funktion 
von r und nt ergibt. Durch Einsetzen von n = VY, in (69) entsteht die 
».Mikonalgleichune™. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 


~ 
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Fir eine ,,Normalenkongruenz s(t) von Lichtstrahlen in bewegten 
Medien wilt nach (35), (36), (62) 
; . c(t Yr) s(v — YS /r) | = 
rot n(r) = Q, M(t) = . : ——, (71) 
v (rt) [ve (r) —- 5 (rt) W(r)] | 
wobei v(t) = v{r,s(r)} aus (64) zu berechnen und s5 =1 ist. In der 
Naherung (67) folet dann 
I 


(r)S(r)| = — rot [my (vt)? Wr). (72) 


rot ju 
‘ Cc 


0 
Aus dieser Beziehung liBt sich sehr einfach die Kriimmung der Licht- 
strahlen in bewegten Koérpern in bezug auf die Lichtstrahlen in ruhenden 
Kérpern berechnen, eine Grobe, die am geeignetsten ist, um die Wirkung 
der Bewegung auf den Strahlengang darzustellen. Wir benutzen Glei- 
chung (33), die uns die Kriimmung einer beliebigen Kurvenschar ¢ (r) in 
bezug auf die Lichtstrahlen irgendeines Mediums darstellt. Ist dieses 
Medium unser isotropes ruhendes vom Brechungsexponenten jy (t), so 


ist p (r) u (r) = mp (t)s (r) und nach (31) 
E(t) = rot [m, (t) 5 (t)] x $ (Xt): (73) 
dann folgt aber nach (72) 


. l ” ’ s 
E(r) = — rot [m; (rv) Wir)] x s 
- 


= 


(74) 


5 
-— 
~-t 


fir die Kriimmung unserer Lichtstrahlenkongruenz ¢s (r) im bewegten 
Kérper in bezug auf Lichtstrahlen im ruhenden isotropen Kérper vom 
Brechungsquotienten s(t). Aus (75) kann man sofort die wichtigsten 
Sitze iiber den Strahlengang ablesen, die in der Lehre von den Effekten 
erster Ordnung verwendet werden. Ist der Kérper homogen, also “9 = const, 
so entsteht bei wirbelfreiem Atherwind (rot YW 0) keine Anderung der 
geradlinigen Lichtfortpflanzung. 

Ist der Atherwind mit der konstanten Geschwindigkeit q eines sich 
ceradlinig bewegten Koérpers durch die Gleichung YS —qQ u® (r) ver- 
bunden, so verschwindet f (r) ebenfalls, d. h. nur unter der Annahme des 
Fresnelschen Mitfiihrungskoeffizienten findet keine durch die Bewegung 
hervorgerufene Anderung der Lichtstrahlen relativ zum Korper statt, wenn 
Grében erster Ordnung in Y/r_g und We in Betracht gezogen werden. 

Auf eine ahnliche Aufgabe tiber den Strahlengang in anisotropen 
horpern labt sich aueh die Theorie des Strahlenganges im ..Klektronen- 
mikroskop™ zuriickfiihren, wie in emer demniachst erschemenden Arbeit 


von W. Glaser ausgefiihrt werden wird. 





AD sat SALI ae 








Die Entwicklungsgeschichte des elektrischen Funkens 
und seiner Vorentladungen'’). 


Von A. Vv. Hippel in Géttingen. 


Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 2. November 1932.) 


Gemeinsame Bildungsgesetze umfassen die ganze Gruppe der Entladungs- 
erscheinungen von der Spitzenentladung bis zum elektrischen Durchschlag in 
festen Isolatoren ($1 und 2). Sonderbedingungen formen innerhalb dieses 
tahmens den einzelnen Entladungstyp. Sie fiihren die Entwicklung von der 
Spitzenentladung (§ 3) iiber die Biischelentladung (§ 4) zur Funkenbildung (§ 5). 
Sie lassen die Wirkungsweise der Geigerschen Spitzenzaihler und Zahlrohre 
weitgehend verstehen (§ 3) und die Bedeutung der Lichtenbergschen Figuren 
erkennen (§ 4 und 5). Es zeigt sich, in welcher Weise der elektrische Durchschlag 
in Gasen von seinen Vorentladungen abhangt ($6) und wie sich diese Vor- 
geschichte in den Funkentypen charakteristisch auBert (§ 7). Es wird der Uber- 
gang hergestellt zum elektrischen Durchschlag in fliissigen und festen Isolatoren 
und damit der AnschluB an die vom Verfasser friiher ermittelten GesetzmaBig- 
keiten gewonnen (§ 8). Die Arbeit ist nur ein erster Versuch, in der geschilderten 
Weise ein gréBeres Gebiet zu iiberblicken;: sie wird durch Einzeluntersuchungen 
weiter erginzt werden. 


§ 1. Spitzenentladung und Corona, Lichtenbergsche Figuren und 
Biischelentladungen, der elektrische Durchschlag in Gasen, Fliissigkeiten 
und festen Isolatoren jeder dieser Namen bezeichnet ein Einzelgebiet 
physikalischer Forschung mit eigenen Gesetzmabigkeiten. Wohl haben die 
umfassenden Untersuchungen von M.Toepler®) eine Querverbindung 
zwischen den Entladungsformen hergestellt und mit den makroskopischen 
Parametern: Strom, Spannung und Schlagweite den Ubergang zu Nachbar- 
gebieten in Diagrammen verfolgt, aber es fehlt noch die Erkenntnis, welche 
Elementarprozesse die Entwicklung bedingen und aus dem auberen Neben- 
einander von Entladungszustanden eine innere Verwandtschaft machen. 
Wiirde das hiermit geforderte Eindringen in den ,,gaskinetischen Inhalt** 
der Erfahrungsgesetze eine gleichmabige Beriicksichtigung aller mit- 
wirkenden Atomprozesse verlangen, so lage die Aufgabe hoffnungslos 
kompliziert. Eine nahere Diskussion zeigt jedoch, dab sich einfache Ent- 
wicklungsgrundsatze als vorzugsweise wichtig herausheben lassen, denen 


gegeniiber alle anderen Faktoren als zweiten Ranges zuriicktreten. Diesen 


1) Erweiterung eines Vortrages, gehalten am 3. Juni 1932 in einer Sitzung 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft und Gesellschaft fiir technische 
Physik in Berlin. 

2) M. Toepler, Ann. d. Phys. 2, 560, 1900; 7, 477, 1902; 10, 730, 1903. 
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alleemeinen Uberblick will die folgende Arbeit zu geben versuchen, wie die 
innere Entwicklung der Entladungen ablauft und sich auspragt in Form- 
vebung und Verhalten. 

Die im Eingangssatz genannten Entladungsformen in Gasen haben 
folvende gemeinsame Existenzgrundlage: In den fiir den Aufbau der Ent- 


ladung wichtigen Feldgebieten ist der Energiezuwachs eines Elektrons 


pro freie Weglinge grol gegeniiber der mittleren kinetischen Energie der 


Molekiile bei Zimmertemperatur: ferner ist der Gasdruck normalerweise 


erheblich. Unter diesen Umstainden besitzen die Entladungen extrem 
kurze Aufbauzeiten von 10-8 bis 10-% see, wie Pedersen zuerst an den 
Lichtenbergschen Kiguren!), Rogowski und Mitarbeiter an dem elek- 
trischen Durchschlag?) feststellen konnten. Diese Aufbauzeiten lassen sich 
verstehen durch die feldverzerrende Wirkung der positiven Raumladungen, 
die hinter den schnell abwandernden Elektronen stehenbleiben und die 
Stobionisationsbedingungen fiir die nachsten Elektronenlawinen verbessern ®). 
In erster Naherung kann man demnach fiir den Entladungsaufbau die 
lonenbewegungsvorgange vernachlassigen und die einfachen Grundannahmen 
aufstellen: Fir die Stobionisation mabgebend ist Elektronenstofp: die er- 
zeugten lonen bleiben innerhalb der Aufbauzeit praktisch stehen und wirken 
als positive Raumladung. Negative lonen kommen im Stobionisationsgebiet 
nicht wesentlich in Betracht, da die elektrischen Felder eine langer dauernde 
Anlagerung von Elektronen an Gasmolekiile verhindern. 

Die im Eingangssatz genannten Entladungsformen sind experimentell 
in stationdren Zustinden nur zu beobachten bei geeigneter Wahl der /lek- 
trodenanordnung. Der geometrische Abfall des Feldes um die Ausgangs- 
elektrode mub die Entladung, die im homogenen Felde mit negativer Charak- 
teristik einem endgiltigen Durehbruch zustreben wiirde, zum = Stehen 
bringen. Nur so labt sich auch positive und negative Entladungsform ge- 
trennt behandeln und dann ihre wechselseitige Riickwirkung studieren. 
Kntsprechend geht die folgende Diskussion aus von dem in diesem Sinne 
einfachsten Fall emer Anordnung Spitze—Spitze oder Spitze—Platte, 
um erst spiter die uniibersichtlichere Situation fiir homogene Ausgangs- 
felder darzustellen. 

§ 2. Das Grundprinzip der stehenbleibenden positiven Raumladung, 


angewandt auf das Verhalten eines Elektrons im Spitzenfelde, fiihrt sofort 


') P.O. Pedersen, On the Lichtenberg Figures II. Kopenhagen 1922. 
2) S$. Zusammenfassung W. Rogowski, Sommerfeld-Festschrift 1928. 
%) A.v. Hippel u. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929; M. Steen- 


beck. Wiss. Veréff. a. d. Siemenskonzern 9, 42, 1930. 
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zu emer grundsdtzlichen Unterscherdung zwischen positiven und negativen 
Entladungsformen: 

Im positiven Spitzenfelde wird das Elektron in ein geometrisch an- 
steigendes Feld hineinbeschleunigt, die entstehende Elektronenlawine 
wird elektrisch gut gefiiirt, der hinterlassene Raumladungsfaden erstreckt 
sich entsprechend in streng radialer Richtung, sein Raumladungsmaximum 
hegt an der Anode. Die Elektrode erscheint durch die sie allseitig umgebende 
positive Raumladung vergréfert, anschlieBbende Stofionisationsprozesse 
suchen ihre Ausdehnung weiter zu steigern. Der fiir das Fortschreiten der 
Stobionisation mafgebende Spannungsabfall hegt an der dupferen Be- 
randung der Raumladungszone. Das Ende der Expansion wird erreicht, 
wenn dieser ,,Xathodenfall im Aufenrandgebiet*® so weit abgesunken ist, 
dafi ein Elektron durch seine Stofprozesse gerade noch genigend anregt 
und jonisiert, um die Raumladungsverluste zu decken und ein Primdr- 
elektron im Gasraum am Rande der Entladungszone nachzuliefern'). 

Im negativen Spitzenfeld fliegt umgekehrt ein Elektron in geometrisch 
absinkende Felder hinaus, die entstehende Elektronenlawine wird elelirisch 
schlecht gefiihrt, und diese Fiihrung verschlechtert sich in radialer Richtung 
noch weiter durch die hinterlassene positive Raumladung. Seithch dieser 
tichtung ist die Feldschwachung durch die Raumladungswolke geringer, 
entsprechend treten tangentiale Feldkomponenten auf, ein ganzer Rauwmsektor 
wird von der lonisationswirkung iiberstrichen. Die Raumladungsdichte 
geht, weil die Héhe der Elektronenlawine mit der wirksamen Gesamtstobzahl 
zu-, die Ausbeute fiir das einzelne Elektron mit der Feldstarke abnimmt, 
sehr schnell iiber ein Maximum, um wieder auf Null abzusinken. Die all- 
seitige Raumladungshiille richtet in Spitzennihe das Feld steiler auf, 
flacht es auBben ab. Die folgenden Ionisationsakte spielen sich in engerer 
Nachbarschaft der Spitze ab und suchen das Feld weiter zuasammenzuziehen. 
Die Entladungserscheinung um eine negative Spitze verlegt also ihren 
Kathodenfall ins Innere an die Spitze selbst. Dieser erreicht den Endzustand 
der Kontraktion, wenn ein aus der Kathode stammendes Elektron gerade 
noch geniigend gaskinetische Zusammenstéfe im Fallraum hat, um mit der 
erzeugten Jonenlawine wieder ein Primérelektron aus der Kathode nach- 
cubilden. 


1) Hier tritt die bekannte Schwierigkeit auf, da die positiven Ionen 
normalerweise nicht genug kinetische Energie aus dem Felde itiberrehmen 
kénnen, um zur Stobionisation zu kommen. Man mul daher das Zusammen- 
wirken mehrerer Elementarprozesse (Zusammenstof angeregter Partikel bzw. 
dissoziierter usw.) oder Wandeffekte annehmen. 
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Die allgemeimen Kriterien fiir positive und negative Entladungsformen 
sind damit gegeben; in welcher Weise sie sich auswirken, hangt von weiteren 
Bedingungen ab, die den jeweiligen Entladungstyp festlegen. Diese Be- 
dingungen ergeben sich in den folgenden Paragraphen ohne weiteres durch 
den Versuch, die einzelnen Entladungserscheinungen auseinander entstehen 
zu lassen. 

§ 3. Die Spitzenentladung, d.h. Stromdurchgang zwischen den Elek- 
troden, setzt bei einer bestimmten A nfangsspannung V, ei und verschwindet 
unterhalb V 


bei einer Minimumspannung V,,,: m sind noch Entladungsstéfe 
méglich. 

Im Gebiet des kontinuierlichen Stromdurchganges umhiillt sich die 
Spitze mit emer Lachterschemnung, deren allgememer Charakter aus den 
Polaritatskriterien folet: An der negativen Spitze liegt wie in emer gewohn- 
lichen Glimmentladung!) der Kathodenfall; Kathodenhaut, Dunkelraum 
und negatives Glimmlicht sind unterscheidbar. An der positiven Spitze 
ist das Raumladungsgebiet in Luft als blaue Anodensehicht erkennbar, 
umgeben von einer rétlichen Randzone. Der hohe Anodenfall, bedingt 
durch die Nachlieferung der Elektronen aus dem Gasraum, weist auf den 
Unterschied zum Anodengebiet emer gewohnlichen Glimmentladung hin. 
Ks labt sich durch Verklemerung des Gasdruckes?) in dieses verwandeln: 
Der Potentialfall an der Anodenspitze sinkt um eine GrdSenordnung, 
cleichzeitig erscheint an der vorher dunklen Kathodenplatte Kathodenfall 
und negatives Glimmlicht, an die sich Faradayscher Dunkelraum, positive 
Saule und Anodenschicht anschliebt. 

In den Einzelheiten treten bei der Spitzenentladung noch eine Reihe 
komplizierterer Ziige auf, die besonders wichtig werden fiir den Ubergang 
aus dem Gebiet der Dauerentladung in das der LadungsstéBe, also fiir das 
Arbeiten der Geigerschen Spitzenzihler und Zdahlrohre. Entsprechend 
seien diese Zahler kurz in die folgende Diskussion einbezogen. 

Fiir eine gewohnliche Glimmentladung ist charakteristisch, dali ihre 
Ziindspannung iiber ihrer Brennspannung liegt, und ihre klemste Brenn- 
spannung druckunabhingig durch den normalen Kathodenfall gegeben ist. 
Die negative Spitzenentladung, bei der entsprechend die Anfangsspannung 
stets tiber der Minimumspannung liegen sollte und diese mit dem normalen 


Kathodenfall iibereinstimmen, zeigt nach Gorton und Warburg®) ein 


1) J. Stark, Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 104, 1904; E. Warburg, ebenda 
S. 209. 

2) J. Stark, l.c.; E. Warburg, Handb. d. Phys. XIV, 8. 157. 

8) F. R. Gorton u. E. Warburg, Ann. d. Phys. 18, 128, 1905. 
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ganz anderes Verhalten: Nach ihrer Reaktion auf Bestrahlung lassen sich 
die Spitzenelektroden in ,,empfindliche und ,,unempfindliche™ einteilen. 
Als unempfindlich erweisen sich im allgemeinen frisch angefeilte Spitzen; 
bei ihnen fallt Anfangsspannung und Minimumspannung zusammen, 
die Minimumspannung liegt besonders tief und wird durch Bestrahlung 
nicht beeinflu{t. Bei den empfindlichen Spitzen — durch die Spitzen- 
entladung selbst oder geeignete Gliihbehandlung wird die Empfindlichkeit 
herbeigefiihrt — ist die Anfangsspannung gréBer als die Minimumspannung, 
wabrend der Bestrahlung mit Ultraviolett fallen Anfangs- und Minimum- 
spannung zusammen und sinken etwa auf den niedrigen Wert fiir die un- 
empfindlche Spitze. Pringsheim!') stellt weiter fest, dab an der 
unempfindichen Spitze der Strom mit sinkendem Potential  stetig 
verschwindet, an der empfindlichen hingegen bei einem endlichen Wert 
scharf aussetzt; bei tieferen Potentialen treten nur noch stobweise 
Kntladungen auf. Die Beobachtungen gelten fiir Drucke von etwa einer 
Atmosphare. 

Dies merkwiirdige Verhalten der negativen Spitze wird durch folgende 
Uberlegung verstandlich: Betrigt der normale Kathodenfall etwa zehn 
freie Elektronenweglingen und 300 Volt Fallspannung, so wiirde sich bei 
Atmospharendruck der Dunkelraum vor einer Plattenelektrode auf etwa 
5-10-4em zusammenziehen, die mittlere Feldstarke an der Kathoden- 
oberfliche also auf 6- 10° Volt/em steigen miissen. Diese Feldstarke geniiqt, 
um an submikroskopischen Spitzen Elektronenemission zu erzwingen, ent- 
sprechend hat man je nach der Kathodenform und -oberflache mit zwei ver- 
schiedenen Nachlieferungsméglichkeiten fiir die Elektronen aus der negativen 
Spitze bei hohen Drucken zu rechnen: Die unempfindliche Spitze arbeitet 
mit ..kalter Elektronenemission durch hohe Feldstarke“; zusatzlicher Photo- 
effekt fallt demgegeniiber nicht ins Gewicht, der Spitzenstrom sinkt mit 
fallender Spannung kontinuierlich ab, wie fiir diesen Effekt bekannt ist*). 
Langerer Gebrauch oder geeignete Behandlung glattet die Spitze, stumpft 
sie ab, setzt eventuell durch chemischen Angriff die Austrittsarbeit herauf. 
Die kalte Elektronenemission fallt weg. Wie in der gewOohnlichen Glimm- 
entladung wird die Nachlieferung von Elektronen durch Ionenstoh auf die 
Kathode iibernommen, die Anfangsspannung tritt tber die Minimum- 
spannung; die Minimumspannung verlangt eine bestimmte Stromdichte, 


daher setzt mit sinkender Spannung der Strom scharf aus. Zusitzliche 


') P. Pringsheim, Ann. d. Phys. 24, 145, 1907. 
?) R. A. Millikan u. E.F. Eyring, Phys. Rev. 27, 51, 1926. 
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Klektronenemission durch Photoeffekt setzt die Minimumspannung herab, 
die Spitze ist empfindlich?). 

Die Druckabhaingigkeit der Mimimumspannung?), die auch fiir die 
positive Spitze gilt, deutet auf weitere Komplikationen hin. Sie scheinen 
bewirken zu kénnen, dal eine Spitzenentladung bei héherem Druck sich 
nach der Ziindung selbst wieder ausblast, ohne da emer der weiter unten 
genannten Griinde ihr Erléschen herbeifiihrt*). Bei der negativen Spitzen- 
entladung ware es denkbar, dai die positive Raumladung durch ihre hohe 
Konzentration um die negative Spitze die optimale Feldverteilung zerstért, 
die dem normalen Kathodenfall entspricht; dann wiirde nur noch ein 
anomaler Kathodenfall mit erhéhter Brennspannung médglich sein*). — 
Die Sachlage mub noch naher untersucht werden. 

Uber die Wirkungsweise der Geigerschen Spitzenzihler und Zéhlrohre 
laBt sich, abgesehen von den geschilderten Sonderverhaltnissen bei hohen 
Drucken, prinzipiell sagen: Die Spitzenentladung setzt aus, wenn die wirk- 
same Spitzenspannung unter die Minimumspannung sinkt, also die zum 
niedrigsten stationiren Brennzustand gehérende Elektronennachlieferung 
nicht mehr geleistet wird. Die Spitzenentladung setzt nicht em unterhalb 
der Ziindspannung, da die von einem Elektron bei Durchlaufen des 
Spannungsabfalls erzeugte Ionenlawine zu niedrig bleibt, um ein Elektron 
nachzubilden. Bei nicht geziindeter Entladung steht also der Bereich von 
etwas unterhalb der Ziindspannung abwirts fir das Zahlen auberer loni- 
sationseffekte durch LadungsstéBe zur Verfiigung®). Besonders wirksam 
wird nur der oberste Teil dieses Gebietes sein, weil die lonisierungsausbeute 
exponentiell mit der Feldstirke abnimmt. Fir Kdelgase mit kleinsten 
Verunreinigungszusitzen ®) gilt der Sonderfall, dafi Ziimdspannung und 
Minimumspannung praktisch zusammenfallen, weil die gesamte durch- 
laufene Spannung unabhangig von der Feldverteilung zur Stofionisation 


1) Auf die Mitwirkung ,,kalter Elektronenemission durch hohe Feldstarke*‘ 
deutet offenbar auch das Verhalten der kleinen Entladungsbiischel auf der 
Kathode hin. Diese springen vielfach mit ihrem FuBpunkt unruhig hin und her 
wie etwa der Brennfleck in einer Hg-Lampe und scheinen sich giinstige Ansatz- 
stellen zu suchen. 

2) P. Ewers, Ann. d. Phys. 17, 781, 1905. 

3) Offenbar gehéren hierher die Beobachtungen von Th. Wulf, Phys. 
ZS. 26, 382, 1925. 

') Vol. fiir die Verhiltnisse im Kathodenfall z. B. A. v. Hippel, ZS. f. 
Phys. 76, 1, 1932. 

5) ..Multiplikationsbereich** nach Geiger im Gegensatz zum ,,Auslése- 
bereich** der selbstiindigen Entladung. Siehe K. G. Emeleus, Proc. Cambridge 
Phil. Soc. 22, 676, 1925; H. Geigeru. O. Klemperer, ZS. f. Phys. 49, 754, 1928. 

6) F. M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1927. 
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ausgeniitzt wird. Solche Zahler werden im Gebiet der unselbstindigen 
Entladung einen besonders breiten Arbeitsbereich besitzen. 

Mit Primarspannungen gleich oder gréfer als die Ziindspannung lassen 
sich Zihler auf zweierlei Weise betreiben!): Entweder verhindert man das 
Eintreten einer selbstandigen Entladung durch eine Strombegrenzung, 
welche die Townsendlawinen sich nicht in der erforderlichen Héhe ent- 
wickeln lat. Dieser Fall wiirde dem der unselbstaindigen Entladung 
praktisch entsprechen und sich etwa durch eine vorgeschaltete Ventilréhre?) 
bei extrem klemer Elektrodenkapazitat realisieren lassen. Oder man labt 
die selbstandige Entladung ziinden, aber wieder durch geeignete Mainahmen 
abreiben. Dieser zweite Fall ist der eigentlich wichtige, da er sehr hohe 
Verstarkung eines einzelnen [onisationsaktes erlaubt. — Die MaBnahmen 
zum Léschen der Entladung laufen alle auf dasselbe Ziel hinaus, die wirk- 
same Spannung am Zahler durch die Entladung selbst unter die Minimum- 
spannung abzusenken. Die Widerspriiche in der Literatur’) iiber die 
Wirkungsweise eines solchen Zahlers rithren offenbar grobenteils daher, 
dafi mehr die Verschiedenheit des experimentellen Weges als die Gemein- 
samkeit dieses Zieles gesehen wurde. Es muf ein hoher Widerstand 
in den Stromkreis eingebaut werden, der die Differenz zwischen 
Zimd- und Léschspannung iibernimmt. Dieser Widerstand kann m 
einer diimnen, isolierenden Schicht auf eimer der Elektroden be- 
stehen, wie Kutzner und Geiger*) es annehmen; solche Schichten 
sind durch die Untersuchungen von Joffé®) bekannt geworden. Dieser 
Widerstand kann aber auch aufen dem Zahler vorgeschaltet werden; 
dann macht man sich die Tatsache zunutze, dah der Zusammenbruch der 
Entladungsstrecke in kiirzester Zeit den Kapazitaitsstrom des Zahlers er- 
schépft, also seine Brennspannung beseitigt, falls der Ladestrom der Zahler- 
kapazitat geniigend klein gehalten wird. Die Geschwindigkeit des Wieder- 
ansteigens der Zaihlerspannung kann bequem reguliert werden durch Parallel- 
schalten einer Kapazitaét zu dem hohen Vorschaltwiderstand ®) oder parallel- 
zum Zihler selbst; die letzte Methode wiirde besonders starke Entladungs- 


1) Ergiinzend sei hier noch auf die Methode von M. Steenbeck hingewiesen 
(ZS. f. Phys. 71, 422, 1931), das Léschen der Entladung durch automatisches 
Abschalten der Zaihlerspannung bzw. durch Betrieb mit Wechselspannung zu 
erzwingen. 

*) H. Geffken, Phys. ZS. 26, 241, 1925. 

3) EF. Burger-Scheidlin, Ann. d. Phys. 12, 283. 1932. 

4) W. Kutzner, ZS. f. Phys. 23, 117, 1924; H. Geiger, ebenda 24, 7, 1924. 

°) A. Joffé, The Physics of Crystals. New York 1928. 

6) O. v. Bayer, W. Kutzner, ZS. f. Phys. 21, 46, 1924; M. Steenbeck, 
Ann. d. Phys. 87, 822, 1928. 
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st6Be hefern. Der Ladestrom kann natiirlich auch durch eine Ventilréhre 
als Vorschaltwiderstand!) dosiert werden. 

Bei zu grober Nachladegeschwindigkeit tritt selbsttatig Neuziindung 
ein; der Zabler arbeitet ohne neue Fremdionisation intermittierend (Dunkel- 
effekt), weil seine Gasstrecke in den Pausen nicht vodllig von Ionen und 
metastabilen Atom- und Molekiilzustanden frei wurde und so das Primar- 
elektron zum Ziinden selbst nachliefert. Gaszusitze, welche die Lebens- 
dauer dieser Zustinde herabsetzen, haben daher auf die Léschwirkung — 
wie beobachtet?) — entscheidenden Einflub. Wichtiger noch ist, daB die 
Gasfillung eines Zihlers entscheidend bestimmt, ob iiberhaupt Ladestébe, 
also Zahlwirkung auftreten kann oder der 
Durchgangsstrom sofort kontinuierlichen 
Charakter annimmt. Das folgt aus den 
Paschenschen Ziindspannungskurven des 


(gases, von denen drei besonders charakte- 





ristische Fille in Fig. 1 schematisch ge- 


zeichnet sind. Kurve a entspreche etwa 








der Ziindspannungskurve des N,, Kurve b 
sa > ~CCoder: des Ne, Kurve e einer Ne-Fillung mit 


5% N,-Zusatz; ahnliche Diagramme sind 


Fig. 1. 
Verschiedene Typen Paschenseher Zz. B. von Klarfeld aufgenommen?’). Ge- 
Ziindspannungskurven. 


ziindet werde bei einem Elektrodenabstand d) 
und Druck py; die Ziindspannung bleibe dank der Elektrodenkapazitat 
noch einen kurzen Augenblick erhalten. Dann wird im Falle a eine 
kleine Feldkontraktion durch positive Raumladungen Ad zu einer Uber- 
spannung U, fiihren; es werden mehr Elektronen, als dem stationaren 
Brennzustand entspricht, aus der Kathode nachgeliefert, die Ioni- 
sierungsausbeute steigt exponentiell, entsprechend die Kontraktion?*). 
Die Entladung fallt labil durch und erlischt je nach der Elektroden- 
kapazitaét, im normalen oder anormalen Kathodenfall, weil sie aus 
der Kapazitét viel mehr Strom entnommen hat, als nachgeliefert 
wird. Im Fall b hingegen ist eme Feldkontraktion belanglos, die 
einzelne Elektronenlawine hat immer stationare Hoéhe, die Entladung 
stellt sich automatisch auf die Nachladestromstiarke ein und erlischt nicht. 
Im Fall ¢ endlich wird bei kleinen Elektrodenkapazititen der Einflub 


') H. Kniepkamp, ZS. f. Phys. 40, 12, 1926. 

2) H. Kniepkamp, l.c. 

3) B. Klarfeld, ZS. f. Phys. 78, 111, 1932. 

') A.v. Hippel u. J. Franck, ebenda 57, 696, 1929. 


Pe, oe Ie en or 


eee rn 














de 








ie 
1g 
it. 
ib 


Pe ti Fale inetd sete inal: erate ene 8 i le at sah aiha 











Entwicklungsgeschichte des elektrischen Funkens usw. 27 


einer Feldkontraktion die Ausbeute noch nicht sehr steigern, das Sinken 
der Elektrodenspannung kann die Entladung relativ leicht stationar ab- 
fangen. Erst wenn die Raumladungen den wirksamen Elektrodenabstand 
unter A kontrahieren, wird die Entladung durchfallen und erléschen. — 
Dieser Einflub des Fillgases auf die Wirksamkeit eines Zahlers ist in einer 
neuen Arbeit von W.Schulze') von Stabilitaétsbetrachtungen her experi- 
mentell und theoretisch verfolgt worden. Auch wird von Kniepkamp?) 
und weitergehend Schulze’) die entscheidende Bedeutung der Kapazitat 
des Zihlers bei dieser Arbeitsweise erkannt. 

Hiermit sind eine Reihe prinzipieller Gesichtspunkte skizziert, nach 
denen ein Zihler arbeiten kann*); an ihnen sollte gezeigt werden, wie 


Komplikationen auftreten, die man 
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§ 4. Le Biischelentladung. Die sl lintel mA satinathaatiod 
Entwicklung der einzelnen Ent- Fic. 2. 
ladungsstadien im Spitzenfelde hat Strom-Spannungsdiagramm 


; nach Toepler. 
M. Toepler*) im Stromspannungs- 


diagramra verfolgt (Fig. 2). Es zeigt sich fir den hier betrachteten Ubergang 
von Spitzen- (Glimm-) Entladung in Biischelentladung, dab bei der positiven 
Spitze der Umschlag sich in einem jéhen Spannungssturz dokumentiert, 
wihrend er bei der negativen Spitze praktisch unmerklich bleibt. Es liegt 
danach offenbar kein den Stobionisationsmechanismus prinzipiell andernder 
Schritt vor, sondern eme Umwandlung, die aus den Polaritatskriterien des 
$2 begreiflich werden mul. Sie wird es auch leicht durch die Uberlegung, 
daB die kontinuierliche Verteilung der StoBionisation um die Spitzenelektrode 


1) W. Schulze, ZS. f. Phys. 78, 92, 1932. 

*) H. Kniepkamp, Phys. ZS. 30, 237, 1929. 

3) Es wire weiter zu untersuchen, warum die Wirksamkeit eines Zahlers 
von der Polaritaét der Spitze bzw. des Drahtes abhangt. Der Grund ist, neben 
dem Auftreten von Stéreffekten bei negativer Polung — weil die Kathode 
ler Elektronenlieferant ist —- in erster Linie in der verschiedenartigen Feld- 
ausnutzung bei der StoBionisation zu suchen. Dariiber wird an anderer Stelle 
im Rahmen einer gréBeren Arbeit iiber die Zahler berichtet werden. 

4) M. Toepler. Ann. d. Phys. 2, 607, 1900. 
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herum mit steigender Spannung ziemlich unvermittelt in eime raumlich 
diskontinuierliche zerfallen mu: Die Raumladungslawine eines Primiar- 
elektrons wiichst in gewohnlichen Gasen mit der Spannung exponentiell 
an; daher schirmt sie zwischen sich und einer Nachbarlawine dank des 
beiderseitigen positiven Ladungssinnes bald das Feld so weitgehend ab, 
dafi der Zwischenraum nicht mehr wirksam durch neue Stobprozesse 
auszufillen ist. In scharfer Trennung bleiben so die ersten um eine Spitze 
ausgebildeten StoBionisationslawinen bestehen und bilden den Weg fiir die 
folgenden. Je Raumladungshéhe der Einzellawine erzwingt also die Um- 
bildung der Entladung, die Struktur der Einzellawine charakterisiert thr 
neue Form. 

Fir die positive Spitze folgt aus den Polaritatskriterien, daB um sie 
radial gerichtete Raumladungsfiden stehen bleiben, die in Spitzennahe 
die Feldstaérke absenken, nach den Fadenenden zu sie steiler anheben, 
entsprechend ihrer Belegungsdichte mit positiven Ionen. Die Entladung 
hat sich also aus der gesamten Raumbedeckung zuriickgezogen in eine 
Reihe gut leitende Kanale, deren Form besonders giinstige Stobionisations- 
bedingungen bietet. Daher lift sich bei erheblich klemeren Spannungen 
nach Bildung dieser Kaniale die alte Stromstarke aufrecht erhalten, wie 
es die Charakteristik Fig.2 zeigt. Die Ladungsfaiden kénnen von der 
Klektrode fort wachsen mit nach auben weisenden Verzweigungen, da 
neue Elektronenlawinen verlingernd in sie einmiinden!). In Luft von 
Atmosphiarendruck erkennt man sie deutlich als blaulich leuchtende strauch- 
artige Gebilde um die positive Spitze herum; besser erkennt man sie r 
allen Eimzelheiten auf der photographischen Platte fixiert als positir 
Lichtenberqsche Primdrfigur (Fig. 8). 

Fiir die negative Spitze hatten die friiheren Uberlegungen (§ 2) er- 
geben, dafii die schlechte Fiihrung der Elektronen jedes Primirelektron 
einen ganzen Jonisierungskegel schaffen labt. Bleiben diese Raumsektoren 
regenseitige Abstobung ihrer positiven Ladungen jetzt scharf ge- 


{ 
am) 


durch 
trennt, so ist die Raumbeanspruchung und damit die Feldverteilung in 
der Entladungszone gegeniiber dem Glimmzustand der Spitzenentladung 
kaum gedindert, entsprechend ist auch im Stromspannungsdiagramm der 
Umschlag in die Biischelentladung nicht scharf hervorgehoben. Die biirsten- 

\) EK. Marx hat sich, im Anschlu8 an die Arbeit von v. Hippel und Franck, 
zuerst mit der Entwicklung der Raumladungsverhaltnisse um Elektroden 
beschéftigt und die Struktur der positiven Aste schon richtig gedeutet. Zu- 
sammenfassung seiner Vorstellungen bei E. Marx, Lichtbogen-Stromrichter 
Berlin, Springer, 1932. S. 6ff. Von G. E. Simpson sind ihnliche Uberlegungen 
auf die Blitzbildung angewendet worden (Nature 124, 801, 1929). 
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‘h = ]soartigen =©=@ Raumladungskegel 
r- | sind nicht einfach zu photo- 
‘ll 9 graphieren wegen ihrer viel- 
PS fach tanzenden Bewegung 
b, (siehe § 3), hingegen sind sie 
se als Sektoren schon — er- 
Ze kennbar in der negativen 
ie |} Lichte nbergschen Primér- 
n- figur (Fig. 4). 
re Kis wird an dieser Stelle 
erwiinscht sem, aus dem 
1e Verhalten der  Biischelent- 
ne ladung bzw. der Lichten- 
n, bergschen Primarfiguren 
1g noch einmal Sicherung fiir 
ne die hier vertretene Aufbau- 
s- auffassung zu gewinnen. Es 
n selen deshalb eimige experi- Fig. 3. 
1e mentelle Tatsachen kurz be- Positive Lichtenbergsche Primarfigur. 
er sprochen!): 
la : a) Die Lichtrerteilung in 
mn den Fig.3 und 4 ist eine 
h- grundsatzlich verschiedene: 
iv — Die positiven Aste zeigen 
| «aber die ganze Lange nahe- 


ungsweise dieselbe Inten- 





t- sitat; das entspricht der Vor- 

m — stellung vom sukzessiven 

oF Anbau der Elektronen- 

e- lawinen, bei dem im _ je- 

in weiligen Ladungskopf etwa 

ng dieselbe Lichtanregung auf- Fig. 4. 

er tritt und die weitere Wir- Negative Lichtenbergsche Primiartigur. 

n- kung der Elektronen in 

k, ') Die Raumladungsvorstellung ist natiirlich nur das erste grobe Schema 
en fiir das Verstiindnis der Lichtenbergschen Figuren. Eine ausfiihrliche Be- 
u- handlung der ganzen Fragestellungen, die durch die bekannten Untersuchungen 
er von Toepler, Pedersen und Przibram aufgeworfen sind. wird in einer 
en Arbeit von Dr. Dames und dem Verfasser an Hand neuer Experimente versucht 


werden. 
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friiher entstandenen Teilen durch deren Verbreiterung nicht auffallig wird. 
Die negative Figur hingegen zeigt in ihren Sektoren eine sehr starke Licht- 
zunahme nach dem Inneren. Das mub erwartet werden, weil durch die 
Kontraktion des Spitzenfeldes (siehe §2) die den ersten folgenden Stof- 
ionisationslawinen mehr und mehr nur noch die inneren Zonen des Leucht- 
gvebietes wirksam iiberstreichen. 

b) Die positive Biischelentladung ist erheblich ausgedehnter als die 
negative gleicher Spannung, wie es sein mul, wenn die positive Figur ihre 
endgiiltige Ausdehnung durch Herausschieben der Aste bis zur kleinst- 
moéglichen Grenzfeldstairke findet, wihrend in der negativen Figur maximale 
Feldkontraktion angestrebt wird. 

ce) Die Zahl der in die Spitze miindenden positiven Aste bzw. von ihr 
ausgehenden Raumladungssektoren ist nach Pedersen!) von der Spitzen- 
form in ganz entgegengesetzter Weise abhaingig: Zur Ausbildung vieler 
Sektoren ist eine scharfe Spitze viel giinstiger als eine halbkugelige oder 
das Ende eines zylindrischen Stabes. Zur Ausbildung vieler positiver 
Aste hingegen ist die zylindrische Elektrode mit dem schwachsten Anfangs- 
gradienten am geeignetsten, die Spitze am ungiinstigsten. Nach unserer 
Auffassung entspricht die Ast- bzw. Sektorzahl der Anzahl der Primar- 
elektronen, die etwa gleichzeitig nach den verschiedenen Richtungen hin 
die Entwicklung der Entladung emleiten. Dann ist das Experiment klar: 
Der hohe Feldgradient begiinstigt die Klektronenauslésung aus der negativen 
Spitze: der gréBere Umfang und der schwache Feldgradient begiinstigt 
die Entwicklung von Raumladungsfiden an der positiven Elektrode, da 
eine gréBere Flache zur Lieferung von Primarelektronen zur Verfiigung 
steht und jeder begonnene Ast dank seiner Spitzenform die Feldstarke in 
seiner Umgebung iiber die des Ausgangsfeldes steigert und so mit grober 
Sicherheit zur weiteren Entwicklung kommt. 

d) Die gegenseitige Beeinflussung zweier Entladungsfiquren labt deutlich 
die entscheidende Rolle der positiven Raumladung erkennen: Die Leucht- 
fiden der positiven Figuren stoben sich energisch ab (Fig. 5), wie Kraft- 
linien zwischen gleichnamigen Magnetpolen. Bei negativen Spriihpolen 
hingegen schligt, kaum dab sich die Leuchtfaiden der zuerst eimsetzenden 
Elektrode dem Nachbarpol genaihert haben, ein spannungsausgleichender 
Funke iiber (Fig. 6). Bisher war daraus von Pedersen‘) der Schlub ge- 
zogen worden, da’ die Leitfihigkeit der positiven Aste viel kleiner sei als 


'\) P.O. Pedersen, On the Lichtenberg Figures III. 5. 31. 
2) P.O. Pedersen, l.c. 8. 40. 
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die der negativen. Vom Raumladungsstandpunkt aus ist der Effekt ohne 


weilteres zu erwarten: Die positiven Raumladungsfaiden stoben sich ab 
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Fig. 5. 
Gegenseitige Beeinflussung zweier positiver Primarfiguren 
(nach Pedersen). 
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Fig. 6. 
Gegenseitige Beeinflussung zweier negativer Primirtiguren 
(nach Pedersen). 


ohne jeden Grund zur Funkenbildung. Die negativen Leuchtfiden legen 


positive Ladung in den Bereich der Nebenelektrode und stellen an ihr 


freie Elektronen in grober Anzahl zur Verfiigung. Die an der 


zweiten 
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Klektrode eimsetzende Spannungswelle treibt diese Klektronen mit hoher 
Stobionisationsausbeute riickwarts in die positive Ladungswolke und gibt 
dadureh zum Funkenausgleich Anlab. 

e) Pedersen hat weiter die Tatsache entdeckt!), dab nach voller 
Ausbildung der Primiarfiguren ein gleichgerichteter Spannungsstofp aus der 
positiven Klektrode neue Leuchtfaden in den Zwischenrdumen der alten 


hervorbrechen labt?) (Fig. 7), wahrend sich aus der negativen Spitze funken- 





Fig. 7. 


Hervorbrechen neuer Aste zwischen den alten in der positiven Primirfigur 
(nach Pedersen). 


artige Erschemungen innerhalb der alten Raumladungssektoren entwickeln. 
lm ersten Fall reiecht die Schirmwirkung benachbarter Raumladungsiste 


nicht mehr aus, um zwischen sich die Bildung eines neuen Stobionisations- 


fadens zu verhindern; im zweiten sucht die Entladungserscheinung wieder 


den von der positiven Raumladung vorgegebenen Weg steilsten Potential- 
abfalls. 
An diesen Beispielen, die sich noch reichlich vermehren lassen, ist 


wohl geniigend gezeigt, dab die Raumladungsauffassung des § 2 zu experi- 


1) P.O. Pedersen, l.c. 8S. 48. 


2) In Fie. 7 bezeichnet der Kreis etwa die Reichweite der alten Figur. 
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mentell begriindeten Folgerungen fiihrt. Die Frage ist jetzt, warum bei 
Spannungssteigerung die Bischelentladung in die nene Entladungsform des 
Funkens — oder bei Dauerentladung des Biischellichtbogens — umschlagt. 

§ 5. Die Funkenbildung. Der Ubergang zum Funken ist im Strom- 
spannungsdiagramm, Fig.2, durch einen jahen Spannungssturz fiir beide 
Polaritaten gekennzeichnet, entsprechend hat sich im Leitungsmechanismus 
etwas Prinzipielles gedindert. Rechenschaft dariiber gibt die Uberlegung, 
dali die Spannungssteigerung im Gebiet der Biischelentladung die Stob- 
ijonisationsausbeute und damit die Stromdichte in den Leuchtfaden ge- 
steigert hat, dal dabei die Elektronen eimen erheblichen Teil ihrer Energie 
in Anregungsst6ben auf die Gasmolekiile iibertragen, und so indirekt 
durch Stébe zweiter Art das Gas geheizt wurde. Es mul dann eine kritische 
Stromdichte geben, bei der mehr Stromwarme elektrisch zugefiihrt als 
durch Diffusion verteilt wird: Temperaturionisation tritt ein. 

Kine soleche Temperaturionisation, die sofort die betroffenen Raum- 
ladungsfaden mit Leitungselektronen fillen und quasi metallisch mit der 
Elektrode verbinden wiirde, sollte normalerweise zunachst die Nachbarschaft 
der Elektroden ergreifen. An der Anode ist die Stromdichte am gréBbten, 
weil aus den Verzweigungen der Elektronenstrom im Hauptstrom zu- 
sammenliuft; an der Kathode sorgt der hohe Kathodenfall fiir besonders 
starke Energieabgabe der Elektronen an das Gas und damit fiir Erwarmung. 
Ist die Krwarmung Ursache des Funkens, so mul also unter geeigneten 
Umstanden eine funkenartige Erscheinung aus der Elektrode hervorgehen, 
die im Raume als Biischelentladung endet. Solche Ubergangsentladungen 
lassen sich in der Tat als ,,Gestielte Biischel, in weiter entwickeltem 
Funkenstadium als ,,Halbe Funken* beobachten. Optisch sichtbar wird 
die Zweiheit dieser Entladungsform in Luft durch den rotvioletten sehr 
hellen Funkenstamm und die mattere bliuliche Biischelkrone. Spektro- 
skopisch lieBe sich an ihr direkt die Temperaturionisation beweisen und 
die Temperatur bestimmen durch Vergleich der positiven Stickstoff-Banden- 
gruppen in beiden Entladungsteilen: Rotationen werden praktisch nur 
durch Molekiil- bzw. Atomstob angeregt. Die Schwerpunktslage dieser 
Rotationsniveaus wiirde entsprechend fiir die Temperatur charakteristisch 
sein. — In diesem Zusammenhang begonnene Messungen konnten im Augen- 
blick aus apparativen Griinden nicht zu Ende gefiihrt werden. Die weiter 
unten mitgeteilten Resultate stiitzen die Annahme der Temperaturionisation 
auf anderem Wege. 

Den ,,Halben Funken* im Raum entsprechen die Gleitfunken- 
entladungen lings einer Oberflaiche, welche die Gegenelektrode noch nicht 
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erreichen. An ihnen hat Toepler gemessen, daB in dem Funkenanteil, 
den ,,Ladungskanalen* der Spannungsabfall sehr klein wird, wahrend 
er in dem Biischelteil, den ,,Leuchtfaden**, noch sehr betrachtlich ist#). 
Vom Standpunkt der Temperaturionisation aus ist das zu verlangen; 
der Funkenkop{, quasimetallisch mit der Elektrode verbunden, hat nahezu 
Elektroden potential. Entsprechend kommt die Funkenbildung, einmal 
eingeleitet, auch nur dadurch zum Stehen, dali die mit den Verzweigungen 
wachsende Strombeanspruchung und die geometrische Ausbreitung der 
Gesamtfigur die Feldstarke am Funkenkopf unter die zur Temperatur- 
ionisation erforderliche Héhe absinken labt. Auf Oberflichen kann man 
dementsprechend leicht meterlange Gleitfunken erhalten, weil die Funken- 
ausbreitung nur noch zweidimensional erfolgt, der Sprung der Dielektri- 
zitatskonstanten an der Oberfliche einen hohen tangentialen Feldgradienten 
schafft und die Oberflache eine einmmal gebildete Leitungsbahn gut fixiert. 
Am intensivsten wird die Gleitfunkenbildung natiirlich, wenn man das 
zweidimensionale Problem auf ein eindimensionales reduziert, indem man 
die Gleitfunken etwa lings eines Glasstabes laufen abt. Dann fallt die 
Riickwirkung der Stromverzweigungen praktisch aus und der Gleitfunke 
kommt erst zum Stehen, wenn er die Gegenelektrode erreicht hat. In 
dieser Weise hat Toepler seine langsten Gleitfunken erzeugt. 

Die photographische Beobachtung von Gleitfunken zeigt besonders 
deutlich, dai der im den vorangehenden Entladungserscheinungen auf- 
vetretene Polaritdtsgegensatz auch in der Gleitfunkenstruktur scharf zum 
Ausdruck kommt und wiederum durch die Raumladungsbetrachtungen 
verstandlicht wird: 

Der positive Gleitfunke, d. h. die ihn erzeugende Temperaturionisation, 
setzt in einem Raumladungsast der positiven Lichtenbergschen Primiir- 


figur (siehe Fig. 8) an der Stelle grébter Stromdichte, also an der Anode, 


ein. Er durehsetzt den ganzen Raumladungsfaden, Elektronenlawinen 
verlingern ihn als Vorliufer, und er nimmt. entsprechend — eine Reihe 
von Nebenisten durch Temperaturionisation fiillend — in_ scharferer 


Zeichnung dieselbe Baumstruktur an, die schon in den Leuehtfaden zum 
Ausdruek kam. Um diese Funkenbahnen als Nebenelektrode bilden sich 
neue Lichtenbergsche Primiarfiguren, und so entstehen die wunder- 
vollen, unruhig gezeichneten Spriihbiume, von denen Fig. 8 ein Beispiel gibt. 

Der negative Gleitfunke beginnt ebenfalls an der Stelle grébter Energie- 


abgabe der Elektronen an das Gas: er wiachst radial von der Spitze in der 


1) M. Toepler, Phys. ZS. 21. 706, 1920. 
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Mitte emes Raumladungssektors der negativen Primarfigur (siehe Fig. 4) 
nach auBben. Dank der vorgelagerten positiven Raumladung treibt der 
steile Potentialgradient den Funkenkopf bis zam Rande der Primarfigur. 
Hier kommt es aber leicht zum Stehen, da in Vorwartsrichtung nur noch 
der primare Spannungsabfall herrscht, der an der Hauptelektrode vor 
Beginn der Primarentladung bestand. Die Funkenbildung hingegen nahm 


ihren Ausgang aus der konzentrierten Feldform der fertigen negativen 





Fig. 8. Positive Gleitfunkenfigur. 


Figur (siehe §2 und 4). Daher bildet sich bei konstanter Primarspannung 
um den Funkenkopf zuerst ee neue Primarfigur aus: dann erst wird das 
Weitergleiten in einer neuen ,,Ruckstufe médglich. Dieses Weitergleiten 
erfolet leicht in tangentialer Richtung:; in dieser bestand noch ein erhdhter 
Potentialgradient durch die Reste der ersten Raumladung, die neue Se- 
kundarfigur bildet also in dieser Richtung zuerst ihr steilstes Gefille aus. 
Fig. 9a und 9b zeigen die charakteristischen ,,Ruckstufen und das tangen- 
tiale Gleiten. Ist die Spannung an den Elektroden zu hoch gesteigert, 
so schieBbt der Funke schon wahrend der Ausbildung der sekundaren ,,Pol- 
biischel** weiter und diese — von der ganzen Funkenbahn beeinflubt — 
zeigen palmwedelartigen Charakter (Fig. 9¢). Davon hangt es auch ab, 
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ob der aus einer Reihe von glatten Stiicken im Fall voll ausgebildeter Ruck- 
stufen zusammengesetzte negative Gleitfunke seine scharfen Biegungen 
verliert und, wenn er verzweigt, dem positiven Baumtyp ahnlich scheinen 


kann’). — Diese Entstehungsgeschichte aus den Raumladungen laBt ver- 





Fig. 9a. Negative Gleitfunkenftigur. Fig. 9b. Negative Gleitfunkenfigur 
mit Sekundirfiguren. mit tangentialen Gleitstufen. 





Fig. 9e. Negative Gleitfunkenfigur bei héherer Uberspannung. 


stehen, warum nur der negative Gleitfunke regelmdpige Ruckstufen zeigt, 
und voraussehen, dal} ohne hohe Uberspannung der negative Funke erheblich 
langsamer vorwirtsschreitet als der positive. 

Schreitet die Temperaturionisation bis zur Gegenelektrode fort, so 
ist ein Uberbriickungsfunke entstanden, der — solange keine Sekundir- 


') Entsprechend verwischen sich bei Uberspannung auch andere Polaritiits- 
kriterien (s. z.B. W. Holzer, ZS. f. Phys. 77, 676, 1932). 
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prozesse (Gliihelektronenemission, Metalldampfbildung, Diffusion usw.) 
das Bild entscheidend andern — in seinen charakteristischen Ziigen aus 
seiner Vorgeschichte zu verstehen sem mub. Davon wird im nichsten 
Paragraphen die Rede sein. 

§ 6. Der elektrische Funke in Gasen. M.Toepler?) hat in Strom- 
Schlagweite-Diagrammen gezeigt, dai der Ubergang von Spitzen- in Biischel- 
entladung und von dieser in den Biischellichtbogen kontinuierlich nur bei 
verschwindend klemer Elektrodenkapazitat erfolgt (Fig. 10a), wahrend sich 
sonst zeitlich diskontinuierliche Entladungsformen — bei voller Entwicklung 
Funkengebiete — zwischen die stationaren Entladungsformen einschieben 


(Fig. 10b), deren Ausdehnung von Kapazitét und Schlagweite abhangt. 
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Fig. 10a. Strom-Schlagweitediagramm Fig. 10b. Strom-Schlagweitediagramm 
fiir verschwindend kleine Elektroden- fiir griéfere Elektrodenkapazitét mit 
kapazitit (nach Toepler). eingeschobenen Funkengebieten (nach 


Toepler). 


Der Grund ist nach dem Vorangegangenen klar: Der Spannungssturz 
beim Ubergang von einer Entladungsform in die andere (siehe Fig. 2) 
wird durch die Elektrodenkapazitat aufgehalten, schon bei Anfangsspannung 
kann sich daher gelegentlich — durch eine Inhomogenitaét an der Elektrode 
begiinstigt (z. B. Staubspitze) — eine so kraftige Einzellawine entwickeln, 
dafi sie als Raumladungsfaden kurze Zeit bestehen bleibt, eventuell sogar 
in Temperaturionisation iibergeht und einen ,,verfriihten Funken* lefert. 
Fir den Ubergang von Spitzen- in Biischelentladungen werden solche 
verfriihten Funken natiirlich noch wahrscheinlicher. Entsprechend haufen 
sich bei Messung der Funkenspannung, wie Toe pler kiirzlich zeigen konnte®*), 
zu niedrig ausfallende Uberschlagswerte um die Anfangsspannung bzw. 
das Grenzpotential zur Biischelentladung. Daraus ergibt sich fiir das 
Folgende der wichtige Gesichtspunkt: In Abhdngigkeit von den Versuchs- 

1) M. Toepler, Ann. d. Phys. 2, 601, 1900. 

*) M. Toepler, Arch. f. Flektrot. 26, 129, 1932 
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bedingungen und in statistischer Verteilung kommen ,,verfrithte Funken“ mat 
abgekiirzter Vorgeschichte vor. Es ist also nach den jeweiligen Versuchs- 
bedingungen zu iiberlegen, wie weit eine Funkenentladung durch ihre 
Vorgeschichte geformt wurde. 

Diese Fragestellung ist von besonderer Wichtigkeit, wenn die bisher 
fir das Spitzenfeld entwickelten Anschauungen auf homogene Ausgangs- 
felder iibertragen werden. Im Spitzenfeld hatte der geometrische Abfall 
der Feldstirke dem Weitergreifen der Entladung stabilisierend entgegen- 
gewirkt; dadurch waren alle Entladungsstadien stationar zur Beobachtung 
vekommen. Im homogenen Primarfeld fehlt eme derartige Hemmung: 
einmal geziindet, ziehen die von den Elektronen hinterlassenen positiven 
Raumladungen das Feld an der Kathode zusammen, steigern die Ioni- 
sierungsausbeute normalerweise damit exponentiell und bringen die Gas- 
strecke zum endgiiltigen Zusammenbruch. Ebenso verlauft im inhomogenen 
Felde bei Anwendung von Uberspannungen der Durehschlag kurzzeitig 
in einem Akt. Wie weit in solehen Fallen ein Funkendurchschlag seine 
Vorstadien durechlauft, hangt von den Versuchsbedingungen ab, von Gas- 
art und Gasdruck, von Schlagweite, Elektrodenform und Kiihlung. Das 
sei im folgenden kurz iiberlegt; Beobachtungen tiber Durchschlagszeiten, 
den Spannungsverlauf als Funktion der Zeit und iiber die optischen Er- 
scheinungen bei der Funkenziindung geben anschliebend eine experimentelle 
Kontrolle. 

Fiir niedere Gasdrucke wird die einzelne Raumladungslawine nicht 
hoch genug, um sich entgegen der Diffusion elektrostatisech von den Nachbar- 
lawinen abzugrenzen. Die Entladung zieht sich kontinuierlich, der Spitzen- 
entladung entsprechend, im Stadium der Glimmentladung zur Kathode 
hintiber und bildet einen normalen oder anormalen Kathodenfall.  Erst 
sekunddr heizt ihr lonenbombardement die Kathode zur Gliihelektronen- 
emission und laBt sie in den Funken bzw. Lichtbogen umschlagen. Von 
solehen Funken kann man natiirlich ebensowenig wie vom Vakuumfunken, 
der durch Elektronenemission aus der Kathode unter dem Zwang hoher 
Feldstirken eingeleitet wird, ein durch Vorentladungen besonders charak- 
terisiertes Verhalten erwarten. 

Fir héhere Gasdrucke und nicht zu kleine Schlaqweiten wird wahrend 
des Aufbaues des Kathodenfalls aus der Glimm- die Biischelentladung 
entwickelt. Diese schligt leicht durch Bevorzugung einzelner Raumladungs- 
fiden in Temperaturionisation und damit in emen Funken um, der bei 
konstanter Stromzufuhr und Kiihlung der Kathode als Biischellichtbogen 


bestehen bleibt. Der Unterschied zwischen diesem und dem gewohnlichen 
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Lichtbogen ist der, dab die Nachlieferung der Elektronen aus der Kathode 
durch Ionenstob, nicht thermisch, erfolgt, daher im Bischellichtbogen 
noch die Struktur der Glimmentladung erhalten bleibt. Der Unterschied 
gegeniitber der Glimmentladung liegt in der Temperaturionisation der 
positiven Saule, dank deren der Biischellichtbogen in einem diinnen Ent- 
ladungsschlauch sehr hohe Stromdichten fihrt!). Wird Glithelektronen- 
emission nicht verhindert, so schliagt die Entladung natiirlich wahrend 
der Entwicklung in den gewohnlichen Lichtbogen um. 

Fiir hohe Gasdrucke und grope Schlaqweiten folgen Glimm-, Biischel- 


entladung und Temperaturionisation nacheinander in den Raumladungs- 
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Fig. 11. Zusammenbruchzeiten im gleichfirmigen Felde und Vergleich 
mit Niherungsformeln (nach Holzer). 


fiden vor einer wirksamen Uberbriickung der Elektroden. Damit wird 
schon wihrend des Durchschlags das homogene Ausgangsfeld in ein vollig 
inhomogenes zwischen Funkenkopf und Gegenelektrode verzerrt, in eine 
Anordnung Spitze—Platte mit sehr hoher Uberspannung?). Lange Funken 
bei hohen Drucken besitzen also eine besonders vielseitige Vorgeschichte. 
Das zeigt sich experimentell sofort, wenn man die Durchschlagszeiten als 
Funktion der Schlaqweite aufnimmt. Holzer*) hat das kiirzlich in einer 
sehr inhaltsreichen Arbeit getan, auf die noch 6fter verwiesen werden muf 


(Fig.11). Die auffallige Tatsache, dai mit steigender Schlagweite die 


1) H. Thoma u. L. Heer beschrieben kiirzlich eine stromstarke Glimment- 
ladung bei Atmosphirendruck (ZS. f. techn. Phys. 13, 464, 1932), die sie als eine 
neue Entladungsform‘ bezeichnen. Die dort geschilderte Entladungsform 
ist wohl im Prinzip nicht neu, sondern es diirfte sich um diesen Biischellichtbogen 
handeln. 

2) Man beachte, daf die Parameter p und d, die sich normalerweise in den 
Ziindspannungskurven gleichberechtigt vertreten, so da® es nur auf ihr Produkt 
p-d ankommt, jetzt ungleichwertig werden. Fiir die Verzerrung des elektro- 
Statischen Feldes kommt es in besonderem Mafe auf d an. 

3) W. Holzer, ZS. f. Phys. 77, 676, 1932. 
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Durchbruchszeiten einem konstanten Wert zustreben, wird aus unseren 
Uberlegungen verstaindlich: Glimm- und Biischelentladung, fiir kleine 
Klektrodenabstinde allein fir die Uberbriickungszeit mafgebend, ent- 
wickeln sich relativ langsam. Tritt Temperaturionisation hinzu und damit 


g, so wird das Tempo des Durch- 


=? 


steigende Inhomogenitat und Uberspannun 
schlages so stiirmisch, dali eine Verlangerung des Elektrodenabstandes in 
der Durchschlagszeit kaum noch bemerkt wird gegeniiber der Ausbildungs- 
zeit der V orprozesse. 

Verfolgt man den Spannungsabfall beim Durchbruch zeitlich mit dem 


Kathodenstrahl-Oszillographen, so zeigt sich unter gewissen Bedingungen 
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Fig. 12. Stufendurchschlag in Wasserstoff (nach Buss). 





ein stufenweiser Zusammenbruch. Buss") beobachtet im homogenen Felde 
bei kurzen Schlagweiten eime Stufe, deren Lange mit abnehmendem Druck 
stark ansteigt, bei konstantem Druck oft verschieden gro! ausfallt und 
in Wasserstoff auch schon bei hohen Drucken betrachtlich ist (Fig. 12). 
Hier ist offenbar die Glimmentladung der erste Abschnitt, der dann durch 
gemeinsame Wirkung von Temperaturionisation und Gliihelektronen in 
den Lichtbogenfunken umschligt. Daher wirkt die besonders gute Kiihlung, 
die Wasserstoff bietet, verlingernd auf die Stufe em. — Krug?) erhalt 
bei inhomogenem Ausgangsfeld Kugel—Platte zwei, mit Spitze—Platte 
mehrere ausgeprigte Stufen. Nach unseren Anschauungen mulf das so sein; 


unter geeigneten Bedingungen sollten die ver Stufen: Anfangsspannung, 


') H. Buss, Arch. f. Elektrot. 22, 266, 1932. 
2) W. Krug, ZS. f. techn. Phys. 13, 377, 1932. 
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Ubergang zur Biischelentladung, Ubergang zur Temperaturionisation im Gas- 
raum und Thermionenemission aus der Kathode nacheinander sichtbar werden. 
Dabei sollten die Ubergangseinsiitze eine statistische Streuung aufweisen, 
wie es ja auch beobachtet wird, es sollten auBerdem, von Zufalligkeiten 
abhangig, anomalé Funkendurchbriiche vorkommen. Dahin gehort z. B. 
die Méglichkeit, dal an submikroskopischen Spitzen der Kathode wahrend 
der Feldkontraktion kalte Elektronenemission einsetzt und so von der 
Kathode aus ein negativer Funkendurchbruch beginnt, dahin gehéren auch 
die Beobachtungen von der ,,Raumladungsziindung*}): 

Die optische Untersuchung der Funkenziindung, bei der mittels Kern- 
zelle einzelne Zeitabschnitte eines Funkeniiberschlags ausgeblendet*®) oder 
ein nicht voéllig ausgebildeter Funkenvorgang, ein unterdriickter Durch- 
bruch®), photographiert werden, zieht ihre Riickschliisse auf den Funken- 
mechanismus aus Beobachtung der Lichterregung. In der Literatur ist 
ein Meinungsstreit dariiber entstanden, ob ein Funke von der Anode oder 
der Kathode aus vorwachse. Dieser Streit wird gegenstandslos, wenn man 
die zugrunde liegenden Beobachtungen richtig interpretiert: Dre Stof- 
ionisation im Gase wird hervorgerufen durch Elektronen; vom Standpunkt 
eines Llektrons aus verliuft ein Durchschlag also immer in Richtung Kathode 
> Anode. Ziindet man im homogenen Felde ohne Uberspannung, so stammt 
nach der Townsendschen Ziindbedingung das die StoBionisation ein- 
leitende Primarelektron aus der Kathode, seine Stofionisationslawine er- 
reicht maximale Hohe an der Anode. Kame diese, da natiirlich Anregungs- 
stéBe neben ionisierenden einhergehen, zur Beobachtung, so wiirde ein 
von der Kathode aus einsetzendes, zur Anode hin starker werdendes Leuchten 
gesehen. Dieses entgeht als zu schwach der Beobachtung. Nachfolgende 
Elektronenlawinen verstarken die positiven Raumladungen nach der Anode 
zu, richten das Feld also steiler auf nach der Kathode zu. Optisch sichtbar 
wird dadurch ein Leuchten zuerst vor der Anode, weil hier die Elektronen- 
dichten am gréften sind und durch das geschwachte Feld die Bedingungen 
am giinstigsten, dafi sich die Elektronen in AnregungsstOben totlaufen. 
Vom Standpunkt dieser Lichterscheinung aus, wie auch vom Standpunkt 
der Hohe der positiven Raumladung, wandert also der Durchschlag normaler- 


weise in Richtung Anode —- Kathode. Das wird auch optisch iiblicherweise 


1) W. Holzer, l.c. S. 681. 

2) L.v. Hamos, Ann. d. Phys. 7, 857, 1930; F. G. Dunnington, Phys. 
Rev. 38, 1535, 1931. 

3) I. J. Torok, Journ. Amer. Inst. Electr. Ing. 47, 177, 1928; W. Holzer, 
l. e. 
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beobachtet mit zwei aufeinanderfolgenden Stadien, einem lichtschwiacheren 
breiten und diffusen, das dem Glimm- und Biischelstadium entsprechen 
muh, und emem aus der Anode nachwachsenden sehr hellen und sechlauch- 
artig konzentrierten, das der Temperaturionisation angehért. Holzer?) 
hat in schénen Aufnahmen (Fig. 13) diese Entwicklung festgehalten und 
schon im Anschlub an Slepian?), der zuerst auf die Wichtigkeit der Tempe- 
raturionisation fiir den Funkendurchbruch hinwies, richtig gedeutet. Aller- 
dings ist es keineswegs notwendig, wie aus unseren ganzen friiheren Uber- 
legungen hervorgeht, dab die Temperaturionisation erst einsetzt nach end- 


giiltiger Ausbildung der vorhergehenden Entladungsform. Das zeigen 





< 5.28 - 10-8 see > 


Fig. 13. Die Entwicklung eines Funkens im gleichférmigen Felde bei Stof 
(nach Holzer). 


schon die Bilder (Fig. 13) selbst in ihrer Lichtverteilung, das zeigen noch 
deutlicher die von Holzer u.a. beobachteten Faille anomaler Ziindung. 
Wenn die Biischelentladung in einzelnen Asten zur Kathode vorereift, 
kann die in eine solehe Spitze hineinfahrende Elektronenlawine bei der 
hohen Uberspannung dank der Feldinhomogenitat und Feldkonzentration 
eine Hohe erreichen, die bis zur 'Temperaturionisation fihrt. Optisch muBb 
man dann einen doppellanzettformig geformten Lichtansatz im Entladungs- 
raum erblicken, spitz zur Kathode hin, weil die Elektronenlawine von dort 
her anwuchs, spitz zur Anode hin, weil die hinterlassene positive Raum- 
ladung den Elektronen ihr Feld anodenwarts weitgehend entzogen hat 
und sich so die Energie der Elektronen schnell erschépft, die Temperatur- 
ionisation sich entsprechend auf einen kurzen Teil des Raumladungsfadens 
vorerst beschrinkt. Jn diesem Fall der ,,Raumladungsziindung* wiirde 
optisch also die Funkenziindung im Raume beginnen und dann nach Anode 
und Kathode gleichzeitig fortschreiten, ohne dab sich nach unserer Auf- 


fassung der Durchschlagsmechanismus prinzipiell geaéndert hat. Fir diese 


1) W. Holzer, l.e. 
2) J. Slepian, Electr. World 91, 761, 1928. 
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\nsicht spricht auch die Beobachtung von Holzer (Fig. 14), dal sich 
die Lage der Ziindstelle bei Raumladungsziindung im homogenen Primir- 
‘eld mit wachsender Schlagweite systematisch in Richtung Anode verlagert. 
Das mul} so sein, wenn es von einer bestimmten Hohe der Spannung zwischen 
Bischelastende und Kathode ab mit grofer Wahrscheinlichkeit zur Tempe- 
raturionisation kommt. — Endlich kann die optisch sichtbare Ziindung auch 
von der Kathode ausgehen, wenn an thr ein einzelner Punkt zur besonders 
ergiebigen Elektronenquelle wird. 

$7. Funkentypen. Von dem jetzt gewonnenen Standpunkt aus kann 


man versuchen, aus dem optischen Anblick eines Funkens etwas iiber 
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Fig. 14. Lage der Ziindungszelle bei Raumladungs- 
ziindung im gleichférmigen Felde (nach Holzer). 


SS 
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seme Entstehungsgeschichte auszusagen und damit durch Analyse der 
Funkenstruktur einen neuen Zugang in die Physik der Entladungsvorginge 
zu gewinnen. Es seien im folgenden einige typische Falle gezeigt'): 
Nach unseren Uberlegungen mu es einen rein positiven und einen 
rein negativen Funken geben kénnen, namlich dann, wenn man aus der 
positiven bzw. negativen Biischelentladung sich den Funken ungestort 
durch die Entladung der Gegenelektrode entwickeln labt. Um diese uni- 
polaren Funken zu erhalten und ihren Charakter zu beweisen, wurde einer 
kleinen Metallelektrode (Spitze oder Kugel) eine grobe Halbleiterplatte 
aus Speckstein gegeniibergestellt, auf deren Riickseite eine kleinere Metall- 
scheibe aufgeklebt und mit dem Gegenpol der Influenzmaschine verbunden 
war. Der Funke entwickelt sich jetzt nur von der Metallelektrode aus, 
schligt auf den Halbleiter hintiber, und von seiner Auftreffstelle spritzen 
Gleitfunken nach allen Seiten tiber die Oberfliche des Stemes hin, um 
Spannungsausgleich mit der Riickelektrode zu suchen. Auf diese Weise 


stehen nebeneinander der Funke im Raum und die zugehérigen Gleitfunken 


!) Ausfiihrlicher wird iiber Funkenstruktur und Funkengesetze an anderer 
Stelle berichtet werden. 
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auf der Oberfliche, deren Polaritatskriterien aus §5 bekannt sind. — h 


Fig. 15 sind zwei positive Funken wiedergegeben; beide haben den unruli 






geschlingelten Stamm, wie er entstehen mub, wenn dem Funkenkopf dure] 
Y Y 





auf ihn zulaufende Elektronenlawinen der Weg in Zufallsrichtung nach 
























vorwirts gebahnt wird. Beim Auftreffen auf die Halbleiterplatte ist der 
eine Funke in schénen positiven Gleitasten (vgl. Fig. 8) auseinandergefahren, 
der andere hat in der Hauptsache einen Uberschlagsweg zur Riickelektrode 7 
gefunden. In der Literatur ist diese Art Funken als ,,Zickzacktyp bekannt; 


entsprechend sei der rein positive Funke als ,,positiver Zickzackfunke* be- 


se adi 





Abb. 15. Fig. 16. 
Zwei positive Funken mit anschliefienden Negativer Funken mit anschlieBenden 
‘Bead 11.2 a 
Gleitfunken. Gleitfunken. ; 





ceichnet*), Fig. 16 zeigt im Gegensatz dazu den rein negativen Funken- 7 
typ, einen ganz glatten Stamm, der in glatten Gleitfunkenasten auseinander- 
fahrt wie in Fig. 9c. Wieder ist die Struktur aus der Vorgeschichte ver- 
stindlich: Der Funkenkopf schiefit Elektronen vorwarts in Richtung 
steilsten Feldabfalls und wahlt damit diese Richtung als Weg. Der rein 
negative Funke sei daher als ,negativer glatter Funke gekennzeichnet. 
Ersetzt man die Halbleiterplatte durch eine grofe Metallscheibe mit 
gegen Feldverzerrung korrigiertem Randprofil, stellt ihr die alte Metall- 
spitze oder Kugel gegeniiber und nimmt Funkeniiberschlige als Funktion | 7 un 


des Abstandes auf, so zeigt sich: Bei kleinen Abstainden erhalt man ,,Zick- en 


') In der Arbeit von W. Holzer findet sich eine sehr schéne Aufnahme 
von der zeitlichen Entstehung dieses Funkentypus aus positiven Vorentladungen. 
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ikfunken™ und ,,glatten Funken“, wie die Polaritat es vorschreibt. 
lit stergender Elektrodenentfernung jedoch wird der negative glatte Funke 
‘urch den positiven Zickzackfunken verdrangt, der Uberschlag also immer 


lurch die positive Biischelentladung vorbereitet (Fig. 17). Das ist nach 
Dd 


to) 


Platten-Stellung 
Polaritit 
Spitze Y 


2em 











4em 
7 
5em : 
Fig. 17. Fig. 18. 
Funken in der Anordnung: Spitze gegen grofe Drei-Teile-Funke in Chloro- 
Plattenelektrode (Abstiinde 2, 3, 4, 5 em). formdampf (nach Terada, 


Nakaya und Jamamoto). 


unseren friiheren Uberlegungen klar (siehe schon § 2): Die positive Biischel- 


ntladung und der positive Funke haben die Vortriebstendenz durch die 
ositive Raumladung, die negativen Entladungsteile die Hemmung und 
ntsprechend langsamere Entwicklung. So kommt es schon trotz sehr 


symmetrischer Elektrodenanordnung zu positiven Funkendurechbriichen. 
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Durch Anderung der Elektrodenanordnung, der Kapazitat, der Leitungs- 
fiihrung, der Gasart und des Gasdrucks kann man eine unglaublich mannig- 
faltige Abwandlung der Funkenformen erzielen, indem man wie in Fig. 17, 
die Entwicklungsbedingungen der Vorentladungen andert und damit allerlei 4; 
Ubergangstypen schafft zwischen der rein positiven und rein negativen | 
Funkenentladung!). Auf einen besonders charakteristischen Fall sei noch | 
kurz verwiesen: Hemmt man das Vordringen der positiven Biischelentladung, 
z. B. indem man nur geringe Stromstarken fiir sie zur Verfiigung stellt 
oder alle im schwacheren Aubenfeld befindlichen Elektronen durch elektro- 
negative Gase festlegt, so wachst aus der Anode ein relativ glatter Funken- 7 


stamm hervor. Aus der Kathode hat sich inzwischen ebenfalls ein glattes 


sale enih 


Funkenstiick entwickelt, es stehen sich also zwei vorgeschobene Funken- 
spitzen gegeniiber; die ein endgiiltiger Temperaturionisationskanal iiber- 
briickt. Man erhalt einen ,,Drei-Teile-Funken“ (‘‘three-part-spark’’), wie 
er besonders schén in einer japanischen Arbeit in Chloroformdampf gezeigt 
wurde (Fig. 18)?). 


§8. Der elektrische Durchschlag in Gasen, Fliissigkeiten und festen 


i eas 


Isolatoren. Kontinuierliche Glimmentladung (Spitzenentladung), Ubergang 
zur Biischelentladung durch Raumladungskontraktion, Ubergang zum 
Funken bzw. Biischellichtbogen durch Temperaturionisation — das ist 
nach der vorstehenden Darstellung die Hauptentwicklungslinie des elek- 
trischen Durehschlags in Gasen. Die Elektronen sind die primaren Trager 
der kinetischen Energie, die sich in StoBionisation und Temperaturerh6hung =F 
umsetzt; die positiven Ionen bedingen durch ihre Raumladungswirkung 
die Feldverzerrung, die der einzelnen Entladungserscheinung ihre charak- 
teristische Form verleiht. Von Gasart und Gasdruck endlich hangt es ab, 
wieviel von der durchfallenen Spannung ein Elektron in Anregungsst6ben 
verliert und wie stark die Raumladungswirkung geschwacht wird durch 
Anlagerung langsamer Elektronen an Gasmolekiile. 


Was dndert sich an diesen Grundlagen beim Ubergang vom Gas zur 





rr ts ‘ ; S be 
Fliissigkeit, von der Fliissigkeit zum festen Kérper? Offenbar nichts ganz 
, . : , el 
Entscheidendes im Aufbau der Entladung, denn man hat Lichtenbergsche 
Ve 
1) is sei hier besonders auf das reiche Bilder- und Beobachtungsmaterial de 
iiber ,.lange’*’ Funken hingewiesen, das die japanischen Autoren T.Terada, @ in 
U. Nakaya u. R. Jamamoto in den Scientific Papers of the Institute of @ P: 
physical and chemical Research veréffentlicht haben. Die Versuche werden uu 
sich wohl alle nach den Uberlegungen unserer Arbeit deuten lassen. Ni 


2) T. Terada, U. Nakaya u. R. Jamamoto, Scient. Papers Inst. Phys. 
and Chem. Res. Tokyo 13, 207, 1930. 
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“iguren und Bischelentladungen in Fliissigkeiten wie in Gasen (Fig. 19)!), 
nan findet positive Raumladungsfaden in Kristallen und Glasern (Fig. 20)?). 
Der Typ des elektrischen Durchschlags bleibt, aber es dndern sich die Be- 
vegungsgesetze der Elektronen. Das zeigt schon ein Vergleich der Durch- 


ruchsfeldstarken: In Luft von Atmospharendruck im homogenen Felde 





Fig. 19. Teilausschnitt aus einer positiven Lichtenberg figur 
in Benzol. (Vergriéferung 4 fach.) 





Fig. 20. Stereo-Aufnahme positiver Raumladungsfiiden in NaCl. 


betragt die Durchbruchsfeldstarke etwa 30kV/em, also 1.5 Volt etwa 


entfallen auf die mittlere freie Weglainge der Elektronen. In Flissigkeiten?) 


') Fig.19 zeigt eine positive Figur in Benzol (Ausschnitt etwa vierfache 
VergréBerung). Diese in Fliissigkeiten bzw. unter sehr hohen Drucken entstehen- 
den Figuren sind nicht mit den Lichtenbergschen Primirfiguren (Fig. 3 und 4) 
in Parallele zu stellen, sondern mit den Gleitfunkenfiguren in Fig. 8. Die enge 
Packung der Molekiile fiihrt bei kraftigem FEinsatz der StoS ionisation sofort 
u so hohen Raumladungsdichten, dai ein funkenartiges Stadium ausschlieBt. 
Niheres wird dariiber an anderer Stelle berichtet. 

*) A.v. Hippel, Z.f. Phys. 67, 707; 68, 309, 1931: 75, 145, 1932. 

3) A. Nikuradse, ZS. f. Phys. 77, 216, 1932. 
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und festen Kérpern!) erreicht die Durchbruchsfeldstarke die GréBenordnung 
106 Volt/em ?), die Atomabstande sind jedoch um etwa drei Zehnerpotenzen 
gesunken und nur noch einige Hundertstel bis zehntel Volt entfallen auf 
die entsprechenden Elektronenwege’*). 

Dadurch erhalten die Verluste, welche die im elektrischen Felde be- 
schleunigten Elektronen beim Zusammenstoh mit den Molekiilen erleiden, 
einen anderen Charakter. Nicht mehr die Anregung von Elektronenspriingen 
scheint, wie 1m Gaszustand, ihre entscheidende Quelle zu sein, sondern die An- 
regung von Molekiilschwingungen in Fliissigkeiten, von Gitterschwingungen 
in Kristallen. In der GréSenordnung dieser Schwingungsquanten liegt der 
Knergiezuwachs eines Elektrons pro Atomabstand, entsprechend ist die 
Anregungswahrscheinlichkeit eine sehr hohe, falls der Ubergang vom Kraft- 
feld eines Molekiils in das des Nachbarn fiir das Elektron schon eine Art 
ZusammenstoB bedeutet*). Umgekehrt scheint verstindlich, dab die An- 
regung von Elektronenspriingen in ihrer Bedeutung zuriicktritt, weil die 
lonisierungsspannung der Molekiile in festem und fliissigem Zustand stark 
erniedrigt wird. Dadurch fallt em Teil der Anregungsniveaus fort, und 
aus den anderen kann eine vollige Abtrennung des Elektrons durch Schwan- 
kungen des inneren Potentials leichter erméglicht werden. 

Die Verhaltnisse fiir Kristalle sind in einer friiheren Arbeit des Ver- 
fassers niher tiberlegt worden®). Die dort mitgeteilten Messungen deuten 


') A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 67, 707; 68, 309, 1931; 75, 145, 1932. 
2) Diese hohen, fiir das Isolatormaterial charakteristischen Durchbruchs- 


feldstirken im Gegensatz zu den gewdhnlich in der Technik gemessenen 
niederen Werten werden nur erreicht bei vélliger Vermeidung von Feld- 


inhomogenitiiten. Solche brauchen nicht primir durch die Elektrodenanordnung 
gegeben zu sein, sondern entwickeln sich eventuell erst im Felde durch Ent- 
mischungsvorgiinge in Fliissigkeiten, durch Dendritbildung und Raumladungs- 
aufbau, vor allem aber durch das Einsetzen von Randentladungen mit ihrer 
Spitzenwirkung. Der Verfasser hat auf diese Einfliisse vielfach in seinen friiheren 
\rbeiten hingewiesen (siehe z. B. auch ZS. f. Phys. 77, 277, 1932). 

3) Die hohen Feldstirken sind der Nachlieferung der Elektronen durch 
,.kalte Emission aus den Elektroden besonders giinstig, die kleinen Spannungs- 
abfille pro Atomabstand der Elektronenanlagerung. Als Sekundireinfliisse 
zu beachten sind endlich noch die chemischen Umwandlungen im Isolator 
unter dem EinfluB von Vorentladungen und die Anreicherung von Verun- 
reinigungen in der Nachbarschaft der Elektroden. 

4) Der Energieiibertrag erfolgt dabei nicht nach Knergie- und Impulssatz 
auf das Molekiil, sondern nichtklassisch durch Kopplung iiber das Elektronen- 
system des StoBpartners. Daf ein freies Elektron im Kristall praktisch mit jedem 
Atom beim Vorbeilaufen zusammenstébt, scheint aus den Richtungsbeob- 
achtungen des Verfassers zu folgen (s. ZS. f. Phys. 75, 148, 1932). 

5) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 75, |. c. 
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fir Alkalihalogenide auf einen quantitativen Zusammenhang zwischen 
Debyefrequenz und Durchbruchsfeldstarke hin, wie man ihn bei einer 
entscheidenden Bedeutung der Gitterschwingungen fiir die Elektronen- 
verluste erwarten wiirde. Die Versuche zeigen weiter, daf fiir die Elektronen- 
wanderung in Kristallen Richtungsgesetze maBgebend sind, die sich aus 
der Gitterstruktur ableiten. — Man wird ein erheblich gréBeres experi- 
mentelles Material abwarten miissen, ehe man die Bewegungsgesetze be- 
schleunigter Elektronen in Isolatoren mit Sicherheit deuten kann. Aber 
die bisher vorliegenden Erfahrungen zeigen schon, daf dieser ,,elektrische“ 
Durchschlag nur ein Teilproblem ist, das sich voll einordnet in einen grofen 
Gesamtrahmen — in die Entwicklungsgeschichte des elektrischen Funkens 
und seiner Vorentladungen!). 


Fir die Anfertigung der Lichtenbergschen Figuren méchte der 
Verfasser Herrn Dr. Dames herzlich danken. 


Géttengen, Il. Physikal. Institut der Universitit, 31. Oktober 1932. 


1) Etwas abseits hiervon steht der Wdrmedurchschlag, den K. W. Wagner 
(Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 19, 252, 1922) als wichtigen Durchschlagstyp nach- 
wies und Inge, Walther und Semenoff (Die physikalischen Grundlagen 
der elementaren Festigkeitslehre. Berlin, Springer, 1928) eingehend untersuchten. 
Hier wird die elektrolytische Stromleitung fiir die Warmeentwicklung im Isolator 
maBgebend und fihrt zur Bildung eines Schmelzkanals. Entsprechend wird 
man in fliissigen Isolatoren bei tiberwiegender Ionenleitfaihigkeit zur Bildung 
eines Dampfkanals mit anschlieBendem Gasdurchschlag kommen. Diese Art 
Durchschlagstyp ahnelt der Eimleitung der Temperaturionisation in Gasen 
mit anschlieBendem Funkendurchschlag, nur sind die Bildungszeiten viel langer, 
weil zuerst nur die Ionen kinetische Energie aus dem Feld iibernehmen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 4 
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Zur Theorie der thermoelektrischen Effekte 
bei tiefen Temperaturen. 


Von Wolfgang Kroll, zurzeit in Leipzig. 
(Eingegangen am 13. November 1932.) 


Es wird die Thermokraft fiir tiefe Temperaturen nach der Theorie von Bloch 
und Nordheim gerechnet. 


Eine Theorie der thermoelektrischen Effekte bei tiefen Temperaturen 
miibte strenggenommen die Ansitze von Peierls!) benutzen, die die 
Tatsache beriicksichtigen, daB durch die Wechselwirkung zwischen elasti- 
schen Wellen und Elektronen die Verteilungsfunktion der elastischen 
Wellen gegeniiber der Gleichgewichtsverteilung geandert wird. Es erscheint 
uns aber aussichtslos, die Lésung der statistischen Fundamentalgleichung 
aus den recht komplizierten Gleichungen von Peierls erhalten zu wollen. 
Wir miissen uns daher in dieser Arbeit auf die einfacheren Ansitze von 
Bloch?) und Nordheim®*) beschranken und méchten vermuten, dab die 
wesentlichen Ziige auch in einer strengeren Theorie erhalten bleiben. Um 
zu einem Ausdruck fiir die Thermokraft zu gelangen, brauchen wir eine 
Lésung der statistischen Fundamentalgleichung bis zu Gliedern der GréBen- 


ordnung i) wo @ die Debyetemperatur und E, die Energie der 


Fermiabfallstelle. 
Die gesuchte Verteilungsfunktion ist f= /f)+f,- fp ist die Fermi- 


RR GT 1 : =e Sia ta: oh tae 
verteilung fp = — mit 4d = ekT. Ferner ist {, = —k, —°° M 
: rE OE 
1+ e a? 
worin Yi aus der Gleichung von Bloch und Nordheim 
/ < A Pi2 OT 
—eF + kT 98% )\ BR: — 
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TY, kT 1 *|HPd2( | 
oF ES . a ? ak? T?z 2 + ares 2°| | az 
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1) R. Peierls, Ann. d. Phys. (5) 4, 121, 1930. 
2) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1929. 
8) L. Nordheim, Ann. d. Phys. (5) 9, 607, 1931. 
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zu bestimmen ist. Hierin ist die Energie als Funktion der Quantenzahlen 


, ‘ ‘ , + . E — E 
Be py, pe = © (ke +k? + k?) = wk* angenommen. Ferner ist ¢ — : 
nal cy, : ¢F Y ~ k yi ’ 
fe , ' aii ; K?a@ 
x die Koordinate in der Richtung des elektrischen Feldes F, a — oh? 
c 


mit A als Kantenlange des kubischen Kristalls und ¢ als Schallgeschwindig- 
keit. Die Konstante C ist fiir uns belanglos. 

Die Lésung von (1) ist eine Summe von zwei Ausdriicken entsprechend 
den beiden Termen der linken Seite von (1). Wir lésen daher die Gleichung 
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Zur Lésung von (2) formen wir die Integralgleichung in ein unendliches 
System linearer Gleichungen um. JDazu multiplizieren wir (2) mit 
em 


, wo m alle ganzen Werte von 0 an annehmen soll, und 


(1+ e)(1+e-*) 


integrieren iiber ¢. Beachten wir dabei die Beziehung 
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die fir alle F (e) Geltung hat, solange |H|? eine gerade Funktion von z 
ist, so folgt: 
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Bloch konnte zeigen, daB bei tiefen Temperaturen I (e) = const eine 
gute Lésung von (1) ist, die zur Bestimmung der Leitfaihigkeit ausreicht. 
Wir versuchen daher fir %, den Ansatz: 
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wobei die GréBen a,, und b, , nicht mehr von T und n abhingen. Ferner 
vilt die Beziehung, die man leicht einsieht: 
1 
Asu—- oD by Qu. (5) 
2E, 2 *| 

Interessieren wir uns nur fiir das Glied der Lésung mit der niedrigsten 
Potenz von JT, so ersehen wir aus dem Koeffizientenschema sofort, dai wir 
uns auf ¢) beschrinken kénnen. Mit der Abkiirzung 
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erhalten wir mit D als Determinante des Koeffizientenschemas: 
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Die Glieder proportional bY”, bY, bY,... enthalten mindestens einen 


Koeffizienten k T mehr als das Glied proportional b’”. Wir diirfen sie daher 
weglassen. Dagegen miissen wir die Glieder proportional bo, , bi”), stsais 
noch mitnehmen, -obwohl sie einen Koeffizienten kT mehr enthalten als 
das Glied proportional b,. Es bleibt also schliefBlich: 


a. 0h @... e, © eo, 0...| a,,9a,, 0... 

1 O by, O dgg..- Odig: By si ge. 

= yO |b, 0 b, 0 ...;- BPEL |B, 0 d,0...|-UPkT| 0d, 0 ,,... 
ti 8 &.... 64.8 \,... 0 b,, 0 b,.. 





Aus Gleichung (5) folgt nun aber, dab die Koeffizienten von by, dg, ... 
verschwinden miissen, da die betreffenden Determinanten zwei gleich- 
lautende Zeilen haben. Es ist also mit Benutzung von (5): 
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wo « nicht mehr von n abhangt und, wie wir spater sehen werden, in dieser 
Naherung fiir die Thermokraft herausfallt. 
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Um zu der Thermokraft zu gelangen, berechnen wir den elektrischen Strom. 


Setzen wir die Thermokette als stromlos voraus, so haben wir die Gleichung 


zu erfiillen. Da unser Jt = const ist, so geht (6) in Pt = 0 iiber. Mit den 


bekannten Integralen 
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erhalten wir also: 
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Das Thermopotential ® bekommen wir daraus durch Integration iiber die 


Thermokette, die aus zwei Metallen 1 und 2 bestehen mége. Die Létstellen 
haben die Temperaturen 7, und T,, wahrend die offenen Enden auf der 
Temperatur 7’ sind. 
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Das ist die Sommerfeldsche") Formel. AuBerdem ergibt sich die Beziehung 
zwischen der Thermokraft bei hohen Temperaturen und der bei niedrigen 
Temperaturen bei Hinzunahme unseres*) Resultates fiir hohe Temperaturen, 


1 0@ 


Tae. tes 
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wo # die Temperaturdifferenz der Létstellen ist. 

Wir haben uns bis jetzt auf die Bestimmung des ersten Gliedes einer 
Entwicklung nach Potenzen von T?/@? beschrankt und konnten dieses 
Glied vollstandig bestimmen. Die Berechnung des nichsten Gliedes ist 


') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
2) W. Kroll, ebenda 77, 322, 1932. 
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nur noch naherungsweise mdglich. Wir brechen die Entwicklung von Wi 
nach Potenzen von e¢ nach dem dritten Gliede ab und bestimmen aus den 
ersten drei Gleichungen des Gleichungssystems (4) die ersten drei Koeffi- 
zlenten Cp, €,, Co bis zu Gliedern der GréBenordnung T?/O?. So erhalten wir 
mit Benutzung der Abkiirzung 

eT 
ae 1 1H? dz 
i 2 | (e* — 1) (1 — e-*) 


das Thermopotential 
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Die Temperaturen miissen klein gegen 0/18 sein. Fir die Fille, in denen 
man H als konstant ansehen kann, lassen sich die Integrale [z”] leicht an- 
geben, wenn man die Integration bis ins Unendliche erstreckt, was bei 
sehr tiefen Temperaturen erlaubt ist. Der sich auf diese Weise ergebende 
Wert von K ist . 
K = 1,64. 

Ks ist allerdings zu bemerken, da die héheren Koeffizienten cg, ¢4, ... 
zu noch einen merklichen Beitrag liefern konnen, doch diirfte seine GréBen- 
ordnung dadurch nicht wesentlich veraindert werden. 

Leider ist eine Priifung unserer Formeln (8) und (9) an der Erfahrung 
nicht médglich, da entsprechende Experimente noch nicht gemacht sind. 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Heisenberg danken, in dessen 
Institut ich arbeiten durfte. Mein besonderer Dank gebiihrt Herrn Dr. Bloch, 


der mir bei der Herstellung dieser Arbeit mit Rat und Hilfe zur Seite stand. 
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Messung des Intensitatsverhaltnisses der Bor-Isotope 
B,, und B,,. 


Von L. 8. Ornstein und J. A. Vreeswijk jr. in Utrecht. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. November 1932.) 


Es wurde das Verhaltnis der Borisotope an der Linie / 2497,7 (?P3;, — *S:),) 

gemessen und zu B,,: B,, = 1: 4,43 bestimmt, woraus sich fiir das Mariaenie ‘ht 

10,816 ergibt. Messungen an anderen Linien waren mit der verwendeten Methode 

nicht gut ausfiihrbar. —- Fiir den Abstand der Komponenten wurde 0,054 A 
gefunden. 


Die Bestimmung des Isotopenverhaltnisses aus Linienspektren wurde 
an Bor fortgesetzt!). Da von diesem Element das Spektrum im Ultra- 
violetten liegt, konnte das Glasstufengitter nicht benutzt werden, weshalb 
mit der groBen Gitteraufstellung des Instituts gearbeitet wurde*?). Die 
Messungen mubten am Resonanzdublett ausgefiihrt werden, weil die anderen 
Linien zu schwach sind und zu weit im ultravioletten Teil des Spektrums 
liegen. Es war also wichtig, dies Dublett absorptionsfrei zu bekommen. 
Deshalb wurde als Lichtquelle ein Bogen zwischen Elektroden aus unreiner 
Kohle, die etwas Bor enthielt, benutzt. Dieser ergab das Dublett bei einer 
Stromstarke von 2'/, Amp. vollig ohne Selbstabsorption, was durch Messung 
des Intensitatsverhaltnisses des Dubletts festgestellt wurde. Es wurde 
genaue Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert (1:2) gefunden. 

Die erhebliche Breite der Borlinien zwang uns, nach Versuchen mit 
der zweiten Ordnung des Gitters, schlieSlich zur dritten Ordnung iiber- 
zugehen, wo das Auflésungsvermégen rund 250000 betragt. Auf die zu 
messenden Linien fiel hier aber der Ausliufer einer starken Cyanbande 
der zweiten Ordnung. Da es nicht gelang, diese mit Hilfe von Filtern oder 
auf andere Weise zu eliminieren, mute nach einer anderen Lichtquelle 
gesucht werden. Schlieblich wurde ein Bogen zwischen Kupferelektroden 
mit Boraxverunreinigung genommen. Dieser wurde bei 440 Volt mit 
2!, Amp. gebrannt und mittels einer Quarzlinse auf dem Spalt der Gitter- 
aufstellung abgebildet. So war es mdglich, die Elektroden, und damit die 
dort auftretenden Oxydbanden, abzuschirmen. Es war jedoch noch schwach 
eine Bande vorhanden, die aber die Linie 4 2497,7 des Dubletts frei heb. 
Das Ausbleiben von Selbstabsorption wurde in derselben Weise wie oben 
kontrolliert, und zwar geschah dies in erster Ordnung. 

1) Siehe auch L. 8S. Ornstein u. J. A. Vreeswijk jr., ZS. f. Phys. 75. 


109, 1932. 
2) Beschreibung bei W.C. van Geel, Diss. Utrecht 1928. 








Damit die Auflésung durch den Apparat so wirksam wie méglich sei, 


wurde der engste Spalt, der ohne zu viel Intensitatsverlust verwendet 
werden kann, berechnet*) und die Scharfstellung sehr genau ausgefiihrt. 
Kine Expositionszeit von etwa 2"/, Stunden lieferte eine Gipfelschwarzung 
der Linie von ungefahr !/,; dies zeigte sich fir die spaiter auszufiihrende 
Analyse am vorteilhaftesten. Es wurden mehrere Aufnahmen mit méglichst 
vergleichbaren Belichtungszeiten gemacht, indem der unruhig brennende 
Bogen fortwaihrend auf den Spalt gehalten wurde. 

Beim Photometrieren der Platten wurde eine Linie in beiden Richtungen 
durchgemessen; es stellte sich aber heraus, dai dabei die Linienform 
P unverandert blieb. Immer wurden beide Linien des 

B 2497 7 Dubletts photometriert (obwohl die kiirzerwellige 

gestort war!), um spaiter Wellenlangenmessungen 

| machen zu kénnen. 

| Die vergréBerten Photogramme wurden mittels 
Schwarzungskurven auf Intensitét umgezeichnet 
und die erhaltenen asymmetrischen Kurven ana- 
lysiert. Bei der Analyse wurde die Gleichférmig- 
keit der beiden Komponenten vorausgesetzt. Das 
mittlere Verhaltnis der Intensitaten beider Isotopen 
ergab sich zu: By): By, = 1:4,48. Dem ent- 
spricht ein Atomgewicht von 10,816. 


L — 


A 





Fig. 1. 


Zur Charakterisierung der Genauigkeit sei gesagt, dai die gréBte 
Abweichung 1: 4,37 ergab und damit ein Atomgewicht von 10,814. Die 
dritte Dezimale ist also bis auf einige Einheiten sicher. 

Wie man aus der Figur sieht, haben die Borlinien eine sehr erhebliche 
3reite. Diese ist hauptsichlich der Stobdimpfung (hohe Bogentemperatur, 
Atmospharendruck) und der Dopplerverbreiterung (kleines Atomgewicht, 
hohe Bogentemperatur) zuzuschreiben. 

Zum Schluf wurde noch die Isotopenverschiebung durch Vergleich 
mit dem bekannten Dublettabstand von 0,955 A gemessen. Wir fanden 
dafiir bei 

B2497,77 ........ . 0,054 + 0,003 A. 


Utrecht Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit. 


1) P.H. van Cittert, ZS. f. Phys. 65, 547, 1930. 
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Das Kernmoment des Indiums. 


Von D. A, Jackson in Oxford. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 4. November 1932.) 


Eine friithere Arbeit!) tiber die Struktur der Linien im Bogenspektrum des 
Indiums fiihrte zu dem SchluB, daB sein Kernmoment den Wert Eins hat. 
Fiir dies Ergebnis waren nur zwei Abstandsverhiltnisse der beobachteten Struktur 
der Linie 4511 in Betracht gezogen; es wurde dadurch noch unsicherer, daB es 
nicht modglich war, alle theoretisch verlangten Komponenten aufzufinden. Es 
war daher sehr wohl méglich, daB die Linie nicht voilstandig aufgelést worden 
war; dann durfte aber die Intervallregel nicht angewendet werden, weil eines 
der Intervalle dann nicht einen wahren Abstand, sondern nur die Entfernung 
zwischen einer Komponente und der Uberlagerung von zwei anderen un- 
aufgelésten Komponenten darstellen wiirde. Wegen dieser Unsicherheiten 
wurde die Bestimmung des Wertes fiir das Kernmoment aus einer sorgfaltigen 
Untersuchung der Intensitiaten fiir die Komponenten der Linie 4101 in Angriff 
genommen. Diese Linie ist fraglos vollstindig aufgelést und eignet sich sehr 
gut zu einer Bestimmung des Kernmoments aus den Intensitatsverhaltnissen 
ihrer vier Komponenten. Eine Schatzung der Intensitaten mit dem Auge 
zeigte, daB das Kernmoment etwa von der GréBe 7/, oder */, sein muBte. Darauf- 
hin wurden die Intensitaéten mit einer auBerordentlich genauen Methode iiber 
groBe Dampfdruckbereiche der strahlenden Substanz, des Indiumtrichlorids, 
gemessen. Es zeigte sich, daB die Werte vollig druckunabhangig sind und fiir 
alle vier Komponenten in auBerordentlich guter Ubereinstimmung mit den 
fiir ein Kernmoment °/, berechneten Werten stehen. 


Errequng des Spektrums und Analyse der Feinstruktur. Als Lichtquelle 
diente em Entladungsrohr mit Aufenelektroden, das mit Helium von etwa 
3mm Druck gefillt war und etwas Indiumtrichlorid enthielt. Das Rohr 
wurde durch einen hochfrequenten Schwingungskreis mit der Leistung 
von },, Kilowatt erregt. Als hochauflésendes Instrument wurde ein reflek- 
tierendes Stufengitter verwendet, das auch mit einem Fabry-Perotschen 
Ktalon gekreuzt verwendet wurde, um die Ordnung des Gitters festzustellen 
und die Priifung auf Geister zu erméglichen. Die Aufstellung des Gitters 
geschah nach der schon ausfiihrlich beschriebenen Anordnung des Ver- 
fassers?), die in Fig. 1 schematisch dargestellt ist. Die sehr groBe optische 
tinfachheit der Anordnung vermindert den Lichtverlust durch Reflexion 
an optischen Oberflichen auf ein Minimum; infolgedessen liefert diese 
Anordnung des Stufengitters die gréBimégliche Beleuchtungsstarke und 


1) D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 509, 1930. 
%) lic. 
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ist véllig frei von schleierbildendem Streulicht. Ferner beugt das Stufen- 
gitter in vertikaler Richtung (senkrecht zur Brechung durch das Prisma); 
es ist aus geschmolzenem Quarz hergestellt und in einen luftdichten Kasten 
eingeschlossen, so dal} Temperaturanderungen, solange sie nicht 1° C iiber- 
steigen, keine merkliche Linienverbreiterung verursachen. Die Linien 4101, 
4511 und 3039 A sind frither vom Verfasser untersucht worden. Nur bei 
der Linie 4511 konnten die Abstande der Linien einen Wert fiir das Kern- 
moment lefern; es lagen jedoch Griinde dafiir vor, anzunehmen, daB diese 
Linie nicht vollstandig aufgelést war (es konnten nur vier Komponenten 
beobachtet werden, von denen die eine etwas verbreitert erschien), weil die 
Dopplerverbreiterung der Komponenten zu groB ist. Es wurde daher be- 
schlossen, den Wert fiir das Kernmoment durch eine genaue Messung 


sn 
Ba 
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Fig.1. Jacksonsche Stufengitteraufstellung. 
S Stufengitter in luftdichtem Messingkasten. F Fenster. P. Quarz- 
prisma. 2 Linse. '!P; Reflexionsprisma. Sp gekreuzte Spalte. 











der Intensitaiten fiir die Komponenten der Linie 4101 zu bestimmen. Diese 
Linie labt sich sehr leicht auflésen und alle theoretisch geforderten Kom- 
ponenten waren auch wirklich beobachtet. Sie eignet sich besonders gut 
zur Bestimmung des Kernmoments aus Intensitéiten. Wir werden spater 
sehen, dafi, wenn der Betrag des Intensititsverhaltnisses fiir die beiden 
inneren Komponenten auf 5°, genau gemessen werden kann, der Wert 
des Kernmoments mit Sicherheit bestimmbar ist. Deswegen wurde eine 
Methode entwickelt, die es gestattete, die relativen Intensitiaten der Kom- 
ponenten der Linie 4101 mit der notwendigen Genauigkeit zu messen. Die 
Linie 4101 wurde mit dem Stufengitterspektrographen (ohne das gekreuzte 
Etalon) photographiert und auf der photographischen Platte nach einer 
unten beschriebenen Methode eine Intensititsskale erzeugt. Die Genauigkeit 
jeder einzelnen Bestimmung betrug etwa 4 oder 5%; durch die Mittel- 
bildung aus einer groBen Zahl von Bestimmungen lieB sich diese Genauigkeit 
auf das Vierfache steigern. 

Methode zur Messung der Intensitiéten. Um aus photographischen 
Aufnahmen von Spektrallinien ihre Intensitéten messen zu kénnen, mub 


man die Beziehung zwischen der gemessenen Schwiarzung des _ photo- 
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graphischen Bildes und der Intensitét des Lichtes kennen, durch das das 
Bild entstanden ist. (Unter gewissen Umstianden laBt sich dies zwar dadurch 
vermeiden, da man einen geeichten Graukeil vor den Spalt des Spektro- 
graphen bringt und die Lange der verschiedenen Linien fiir gleiche Bild- 
schwarzung mift; das ist aber mit dem sehr kleinen Spalt des Stufen- 
gitterspektrographen oder mit Fabry-Perot-Streifen nicht méglich; iiberdies 
kann es bei ungleichmafiger Beleuchtung des Spaltes zu Ungenauigkeiten 
fahren.) Die Beziehung zwischen Schwarzung und Beleuchtungsintensitat 
wurde fiir jede einzelne verwendete Platte folgendermaben bestimmt. Ein 
Spektrograph kleiner Dispersion wurde mit einem V-férmigen Spalt ver- 
sehen. Dieser war von zwei querliegenden Drahten gekreuzt, von denen 
sich der eine an der Stelle befand, wo der Spalt genau 0,200 mm und der 
andere an der Stelle, wo der Spalt genau 1,000 mm breit war. Dann wurde 
mit diesem Spektrographen eine kontinuierliche Lichtquelle photographiert. 
Das Ergebnis war ein Spektrogramm von weibem Licht, dessen Intensitiat 
sich kontinuierlich von unten nach oben dnderte und das zwei Liangs- 
linien trug, die den Querdraihten des Spaltes entsprachen. Die fiir jede 
beliebige Wellenlange auf die Platte gelangende Lichtintensitat ist ‘der 
Spaltéffnung proportional (da es sich um kontinuierliche Strahlung handelt), 
so dafi zwischen den beiden Querdrahten die Belichtung von 0,200 bis 1,00 
- wachst. Der Wert fiir die Belichtungsintensitat ist in jedem Punkt gegeben 
durch die Gleichung | | 
I = I, \0,2 + 0,8 (z/y);, 

wo J, die Intensitiét an dem Punkt bedeutet, wo die Spaltéffnung 1,00 mm 
betragt; x ist der (auf der Platte gemessene) Abstand des Punktes vom 
Bild des Querdrahtes bei der Spaltbreite 0,200 mm und y der (auf der 
Platte gemessene) Abstand zwischen den Bildern der beiden Querdrahte. 
Setzt man also die Platte auf ein Densitometer und stellt auf die gewiinschte 
Wellenlinge ein, so laBt sich die Beziehung zwischen Belichtungsintensitat 
und Schwarzung genau finden. Es zeigte sich, daf iiber kleinere Gebiete 
die gegen die Lichtintensitat logarithmisch aufgetragene Schwarzung eine 
Gerade ergab. Die Neigung der Geraden anderte sich mit der Entwicklungs- 
dauer und der Wellenlinge des Lichtes; sie war aber unabhangig von der 
Belichtungsdauer. Das wurde fiir Zeiten, die sich fast wie 1 : 100 verhielten, 
nachgepriift. Es wurde eine Aufnahme mit einer gegebenen Lichtstarke 
gemacht; dann wurde an einer anderen Stelle derselben Platte ein zweites 
Spektrogramm aufgenommen, bei dem die Lichtstarke stark herabgesetzt 
wurde und die Belichtungsdauer dementsprechend verlingert. Nach der 
Entwicklung fand sich beim Ausmessen der Platte, da8 beide Aufnahmen 
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dieselbe Beziehung zwischen Schwarzung und Belichtungsintensitat er- 


gaben. (Das bedeutet nicht, daB bei einer Verminderung der Belichtungs- 
intensitaét und emer entsprechenden Verlaingerung der Belichtungsdauer 
dieselbe Schwarzung entsteht; das ist natiirlich nicht der Fall; sondern 
es bedeutet, dab, wenn fiir eme gegebene Aufnahme zwei verschiedene 
Belichtungsintensitéten zwei bestimmte Schwirzungen erzeugen und auf 
einer anderen Aufnahme zwei Belichtungsintensitaéten genau dieselben 
Schwarzungen erzeugen, das Verhialtnis der Intensitaéten im ersten und 
zweiten Fall dasselbe ist.) 

Dementsprechend wurden Intensitétsbestimmungen fir die Fein- 
strukturkomponenten folgendermaBen angestellt. Auf einen Teil der 
photographischen Platte wurde eine Spektralaufnahme der Femstruktur 
mit dem Stufengitter gemacht; auf einem anderen Teil derselben Platte 
wurde ein weiBes Spektrum mit wie oben beschrieben variierter Intensitat 
aufgenommen (und zwar so, dafi die Schwarzungen fiir die erforderlichen 
Wellenlangen simtliche Schwarzungen im Femstrukturspektrum umfaften). 
Dann wurde die Platte entwickelt; dabei wurde durch heftiges Schaukeln 
der Schale Sorge getragen, daf die Entwicklung iiberall gleichférmig vor 
sich ging. Der Schwarzungsverlauf in Abhangigkeit von der Belichtung 
lieB sich nun fiir die Platte dadurch bestimmen, daB die durch die bekannten 
Belichtungsintensitaten hervorgerufenen Schwarzungen mit einem Photo- 
meter gemessen wurden; dann konnten durch Schwarzungsmessungen an 
den Feinstrukturkomponenten ihre relativen Intensitaéten unmittelbar aus 
der Kurve fiir die betreffende Platte gefunden werden. Wegen der geringen 
Ausdehnung der Linien in den Feinstrukturspektren mufte em sehr emp- 
findliches Photometer benutzt werden; die beleuchtete Flache betrug nur 
3 x 0,02 mm?. Wir benutzten ein Nullinstrument. Ein von einem Spalt 
ausgehendes paralleles Lichtbiindel (die Lange des Spaltes konnte zwischen 
0,2 und 8 mm, seine Breite von 0,1 bis 0,01 mm variiert werden) fiel zunachst 
auf das photographische Bild, dessen Schwarzung gemessen werden sollte, 
und dann auf eine empfindliche Photozelle; der Photozellenstrom wurde 
mit einem Lindemannschen Elektrometer gemessen, das iiber einen hohen 
Widerstand geerdet war. Der Elektrometerausschlag wurde beobachtet 
und durch Drehung eines Prismas der Strahl so abgelenkt, dab er durch 
einen geeichten Graukeil hindurchging. Der wurde so justiert, dab der 
Elektrometerausschlag derselbe war wie beim Durchgang des Lichtstrahls 
durch die photographische Platte. So anderte sich der Elektrometerausschlag 
bei der Wegiainderung des Strahles nicht und die Schwarzung des Bildes 
war gleich der des geeichten Keiles an der Stelle, an der er vom Strahl 
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durchstoBen wurde. Infolge der sehr hohen Empfindlichkeit des Instruments 
war es moglich, Intensitéten der sehr schmalen Stufengitterlinien nach 


dieser Methode auf etwa 3 oder 4° genau zu messen. Es konnten Inten- 
sitaten bis zum Verhaltmis 3:1 oder 4:1 verglichen werden; diese Grenze 
war durch die aubersten Werte der Spaltbreite 0,2 und 1,0 mm und damit 
der Belichtungsintensitét 1m Intensitatsspektrum gegeben. Trotzdem heb 
sich durch passende Wahl des Luftdrucks um das Stufengitter erreichen, 
daB die starken Komponenten in der schwachen Doppelordnungsstellung 
und die schwachen Komponenten in der Einordnungsstellung erschienen, 
so daB es méglich war, die wirklich zu vergleichenden Intensitatsverhaltnisse 
immer unter 2:1 zu halten. 

Nach dieser Methode wurden die Intensitaéten fiir die Komponenten 
der Linie 4101 gemessen. Die beiden auferen und starkeren Komponenten 
wurden im Stufengitterspektrum dadurch in Doppelordnungsstellung ge- 
bracht, dafi der Luftdruck in dem das Stufengitter enthaltenden Kasten 
entsprechend reguliert wurde. Der Druck des Indiumtrichlorids m der 
Entladung wurde durch Anderung des durch das Rohr hindurchgehenden 
Stromes reguliert ; mit dem zur Erregung des Rohres benutzten Schwingungs- 
kreise lieB sich das mit grofer Genauigkeit sehr empfindlich einstellen. 
Je héher der Strom durch das Rohr, um so hoher ist die Warmeentwicklung 
und infolgedessen (fiir eine vorgegebene Kiihlung) auch die Temperatur; 
schlieblich wachst mit steigender Temperatur der Dampfdruck des Indium- 
trichlorids. Dieser Dampfdruck wurde durch Vergleich der relativen Inten- 
sitaten der Indiumlinie 4511 und der Heliumlinie 4471 geschatzt. Bei dem 
héchsten Dampfdruck, der verwendet wurde, war die Indiumlinie etwa 
viermal intensiver als die Heliumlinie; wahrend beim tiefsten Dampfdruck 
die Heliumlinie etwa fiinfmal starker war als die Indiumlinie. Beim héchsten 
Druck ist der Dampfdruck des Indiumtrichlorids erheblich niedriger als 
der des Heliums (etwa von der GréBe 1/9, mm); und bei den benutzten 
tiefen Drucken ist der Dampfdruck des Indiumtrichlorids angenahert den 
relativen Intensitaten der Indiumlinie proportional. Bei den Aufnahmen mit 
dem tiefsten Dampfdruck betragt er also nur etwa ein Zwanzigstel des héchsten 
verwendeten Dampfdrucks. Bei jedem Druck wurden zwei oder drei Platten 
aufgenommen und die Intensitiaten fiir alle vier Komponenten der Linie 4101 
auf die oben beschriebene Weise gemessen. Diese Intensitaiten muften noch 
wegen der Lage jeder Komponente im Stufengitterspektrum korrigiert werden, 
wie es in einer fritheren Arbeit von mir beschrieben worden ist. Die Inten- 
sititskurve des Gitters wurde dadurch experimentell bestimmt, dal die 
Intensitatsverteilung im Stufengitterspektrum einer kontinuierlichen Strah- 
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lung bei der Wellenlinge 4100 A gemessen wurde. Es zeigte sich, dab sie 
ein wenig von der berechneten Kurve abwich; die Intensitét an den 
Kanten des Spektrums war etwas hdher als die Theorie verlangt. Das riihrt 
daher, dafi der Spalt eine endliche Breite hat und auch kleine Fehler des 
Stufengitters lassen eine relativ gréBere Lichtmenge nach auBen an die 
Kanten des Spektrums gelangen. Wenn auch die Abweichung sehr gering 
ist, so muBb man doch dort, wo es sich um héchste Genauigkeit handelt, 
die Intensitaétskurve experimentell ermitteln und darf sich nicht auf die 
berechnete Kurve verlassen. 

Die Tabelle 1 gibt die fiir die vier Komponenten (0,00, 0,28, 0,38 und 
0,66 cm") der Indiumlinie 4101 A gefundenen Intensitatsverhaltnisse; in 
der ersten Spalte stehen die Intensitiatsverhaltnisse der Indiumlinie 4511 zu 
der Heliumlinie 4471; der Dampfdruck des Indiumtrichlorids ist dieser Grobe 
angenihert proportional. In der zweiten Spalte folgen die einzelnen Inten- 


sititsbestimmungen und in der dritten die Mittel der Bestimmungen fiir 


jeden Dampfdruck. 


Tabelle 1. 





Intensitaétsverhiltnis Intensitatsmessungen fiir die : Fem 
fiir In 4511 zu He 4471 Komponenten von In 4101 Mittelwerte 
a 2,71 : 1,80: 1,00: 2,74 . , 
-f of ’ e ay ° ay 9ee- FQ . O00: 2.7 
1:5 2.60 : 1.75: 1,00: 2,82 2,66 : 1,78: 1,00: 2,78 
2,77: 1,85: 1,00: 2,71 a 
eS _ tee iat i 2,74: 1,84: 1,00: 2, 
2,70 : 1,85: 1,00: 2,70 . : Le 


2,67 : 1,77: 1,50: 2,75 
32 2,80: 1,80: 1,50: 2,67 2,69 : 1,77: 1,00 : 2,67 
2,60 : 1,75: 1,00 : 2,60 


2,83 : 1,86 : 1,50 : 2,67 . . - 
A- ’ ‘ . Ke ye ‘ 4 
aie 2,77 : 1,85 : 1,50 : 2.80 2,80 : 1,85 : 1,00 : 2,79 


Mittel: 2,72 : 1,82: 1,00 : 2,74 


Kine Betrachtung dieser Tabelle ergibt, dab die Intensitatswerte vom 
Dampfdruck des Indiumtrichlorids vélig unabhangig sind. Hieraus wird 
geschlossen, daB die gemessenen Intensitaiten die wahren Intensitaéten der 
Komponenten darstellen und von allen Fehlern, die durch Selbstabsorption 
der Linien entstehen kénnten, frei sind. Ware ein solcher Effekt vorhanden, 
so miiBte er sich bei hdherem Dampfdruck verstirken und die Intensitiats- 
verhiltnisse wiirden einen Gang zu kleineren Werten zeigen. Die kleinen 
vorhandenen Abweichungen der Werte voneinander sind aber ganz regellos 
und auf keine Weise mit dem Dampfdruck verkniipft. Samtlche Schwan- 
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kungen liegen innerhalb der Genauigkeitsgrenzen (4°%) der Methode zur 
Intensitatsbestimmung. 

Der Mittelwert fiir alle neun Bestimmungen ist 2,72: 1,82: 1,00: 2,74. 
Die wahrscheinliche Genauigkeit dieses Mittelwertes ist dreimal so groh 
wie die jeder einzelnen Bestimmung; d.h. etwa 1,5%. 

Diskussion. Die nach der Kramersschen Methode!) berechneten 
relativen Intensitaten fir die Komponenten der Linie 4101 haben fiir die 
Kernspine */,, °/, und !/, die folgenden Werte: 


$= "/.: 91:16: 


~I 


21 = $:23.14:1:8, 


1= °/,.: 88:22:12: 383 = 2,74: 1,88: 1: 2,74, 
y = U/,: 148: 91:55: 148 = 2,59: 1,65: 1: 2,59, 
beobachtet: 2,72: 1,82: 1,00: 2,74. 


Die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten Werten fiir die Inten- 
sitaéten und den von der Theorie fiir 1 = ®/, geforderten ist bemerkenswert 
gut. Die wahrscheinliche Genauigkeit der beobachteten Werte ist etwa 
1,5%, und die Abweichungen liegen weit innerhalb dieser Grenze. Die 
Werte fiir 1 = */, und 1 = /, liegen dagegen weit auBerhalb derselben 
(fiir die inneren Komponenten 15° zu hoch bzw. 10% zu niedrig), so daB 
der Wert °/, als mit Sicherheit bestimmt angesehen werden kann. Die sehr 
hohe Genauigkeit dieser Intensitaétsbestimmungen hangt in der Haupt- 
sache von zwei Umstinden ab. Erstens liefert die Verwendung von Indium- 
trichlorid unter niedrigem Dampfdruck in Helium von etwa 8 mm Druck 
eine helle Lichtquelle ohne merkliche Selbstabsorption. Indiumtrichlorid 
absorbiert bei den verwendeten niedrigen Drucken (zwischen 1/39) und 
1 /s999 tam) und in einer Schichtdicke von nur einigen Millimetern die Reso- 
nanzlinien des Indiums in keer Weise. Die wenigen vorhandenen Atome 
stammen von der Dissoziation der Molekiile durch Zusammenstébe mit Elek- 
tronen oder angeregten Heliumatomen. Diese Atome sind angeregt und 
rekombinieren nach dem Ausstrahlen mit freiem Chlor oder schlagen sich an 
den Wanden der Kapillare nieder (der Dampfdruck des Indiums ist bei der 
Temperatur des Rohres unmeSbar klein). Infolgedessen sind nur ganz ver- 
einzelte unangeregte Indiumatome im Entladungsrohr vorhanden und es labt 
sich keine Selbstabsorption nachweisen. Ware das Metall an Stelle des Chlorids 
verwendet worden, so wiirde es selbst bei den benutzten niedrigen Dampf- 
drucken unméglich gewesen sein, Selbstabsorption zu vermeiden. Zweitens 
ist es fiir die genaue Bestimmung der Intensitaten notwendig, dab kein starkes 


1) H. A. Kramers, Proc. Amsterdam 33, 953, 1930; R. de L. Kronig u. 
S. Frisch, Phys. ZS. 32, 461, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 5 





66 D. A. Jackson, Das Kernmoment des Indiums. 


elektrisches Feld vorhanden ist. Das beobachtete Licht wurde von Atomen 
ausgestrahlt, die sich in der positiven Saule einer Heliumentladung befanden, 
an einer Stelle, die von den duberen Elektroden weit entfernt ist. Unter 
diesen Bedingungen ist Helium ein sehr guter Elektrizitatsleiter und es 
kann kein starkes Feld bestehen. 

Die Giite der Ubereinstimmung zwischen den theoretisch verlangten 
und den beobachteten Werten fiir alle vier Intensitaten ist auberordentlich 
interessant ; nicht nur, daB der Wert ®/, fiir den Spin festgelegt wird, sondern 
es wird dadurch auch die allgemeine Giiltigkeit der Theorie fiir die Intensitat 


von Hyperfeinstrukturkomponenten bestatigt. 
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Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir Physi- 
kalische Chemie der Hamburgischen Universitat, Nr. 19.) 


Messung von elektrischen Dipolmomenten 
mit einer Molekularstrahlmethode '). 


Von Max Wohlwill in Hamburg. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 27. September 1932.) 


Die Intensitait eines Molekularstrahles wurde durch die bei der Kondensation 

der auftreffenden Molekiile entwickelte Wiarme gemessen. Mit Hilfe dieser 

Methode wurde die Intensitatsverteilung in einem im elektrischen Feld ab- 

gelenkten Molekularstrah] aus p-Nitranilin gemessen und daraus das Dipol- 
moment dieses Molekiils quantitativ bestimmt. 


Uber den Nachweis von natiirlichen Dipolmomenten mit einer Molekular- 
strahlmethode sind im hiesigen Institut eimige Arbeiten?) ausgefiihrt worden. 
Strahlen von anorganischen oder organischen Molekiilen wurden durch 
ein starkes nhomogenes elektrisches Feld geschickt. Aus der Verbreiterung 
des Niederschlagsbildes auf emem Plattchen senkrecht zur Strahlrichtung 
nach Anlegen der Spannung an den Kondensator, der das Feld erzeugt, 
kann die GréBenordnung des Momentes geschatzt werden. Zur wirklichen 
Messung des Momentes ist die Kenntnis der Intensitaétsverteilung im Strahl 
in der Richtung der Verbreiterung notwendig. Bisher sind Methoden 
zur Intensitatsmessung fiir Strahlen von Gasen?) und Alkaliatomen?) 
bekannt. Fiir den Chemiker haben die natiirlichen Dipolmomente organischer 
Verbindungen das gréBte Interesse. Da es sich bei diesen sehr oft um Stoffe 
handelt, die bei Zimmertemperatur schon fest sind, so ist es wichtig, eime 
Methode zu finden, nach der man die Intensitatsverteilung in Strahlen 


von leicht kondensierbaren Molekiilen messen kann. 


Zunachst sollen die Verhaltnisse bei der Ablenkung von Molekular- 
strahlen aus Dipolmolekiilen zu elektrischen Feldern besprochen werden ®). 


1) Dissertation Hamburg 1931. 

2) U.z.M. Nr. 7. E. Wrede, ZS. f. Phys. 44, 261, 1927; 1. Estermann, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 161, 1928; 2, 287, 1929. Eine Arbeit von R. J. Clark 
zu Cambridge [Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 689, 1929] iiber dasselbe Thema 
erméglicht keine Messung des Dipolmomentes. 

3) U.z.M. Nr.10. F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 53, 766, 1929. 

4) U.z.M. Nr. 14. J.B. Taylor, ZS. f. Phys. 57, 242, 1929. 

5) H. Kallmann u. F. Reiche, ZS. f. Phys. 6, 352, 1921 und Uberlegungen 
aus dem hiesigen Institut, wiedergegeben bei R. Fraser, Molecular Rays. 
Cambridge 1931. §S. 154ff. 
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Wir machen die Voraussetzung, dab bei den zu untersuchenden Mole- 
kiilen der Drehimpuls auf dem Vektor des elektrischen Momentes 
senkrecht steht. Dann mittelt sich im feldfreien Raum das Moment 
durch die Rotation der Molekiile heraus. Wir diirfen das sicher annehmen 
bei Molekiilen, denen wir ein hantelférmiges Modell zuschreiben, z. B. beim 
Chlorwasserstoff. Da8S auch bei komplizierten organischen Molekiilen diese 
Annahme gilt, zeigt die Tatsache, daB die Ablenkung und Verbreiterung, 
gemessen an Niederschlagsbildern, in der erwarteten GréBenordnung ge- 
funden werden. 

sringt man ein solches Molekiil mit dem natirlichen Moment yw in 
ein elektrisches Feld F’, so wird das mittlere Moment ungleich Null. Man 
erhalt ein induziertes Moment: 

_ wF 3cos* og —1 


=a 


ER 4 

€, = Rotationsenergie, g = Winkel der Impulsachse mit der Feldrichtung. 

Diesem induzierten Moment ist die Ablenkung im inhomogenen Feld 
proportional. Es gibt zwei Méglichkeiten fiir die Anordnung des Konden- 
sators, der das inhomogene Feld erzeugt. In den zitierten Arbeiten von 
EK. Wrede und I. Estermann wird ein Zylinderkondensator benutzt. 
In ihm ist die Richtung der Inhomogenitit gleich der Richtung der Kraft- 
linien. Der Strahl geht parallel zur Achse des Kondensators durch das Feld. 
Nach 1. I. Rabi’) kann man aber auch den Strahl schrag durch einen 
Plattenkondensator schicken, so daB die wirksame Inhomogenitit senkrecht 
zu den Kraftlinien steht. 

In der ersten Anordnung wird die Ablenkung s eines Molekils 


eS ak, 
~ 4" Oz ep’ 


OF one 
— Inhomogenitét in der Richtung der Ablenkunz; |= Linge des 
Zylinderkondensators; ¢,, = Translationsenergie. Im zweiten Fall wird 
l les 
$s = —---F*]- tang, 
2er $F = 
- = «, = Dipolpolarisierbarkeit ; F? = Quadrat der Feldstirke, gemittelt 


iiber den Weg / vom Eintritt ins Feld bis zum Auffainger der Molekile, 
wobei die Feldstirke F eingesetzt wird fir den Weg vom Inneren des Konden- 
sators bis zum Auffinger. Vorausgesetzt ist, da der Strahl den Kondensator 





1) U.z.M. Nr. 12. I. I. Rabi, ZS. f. Phys. 54, 190, 1929. 
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senkrecht zur Plattenkante verlaBt. 90 — O ist der Winkel des Strahles mit 
der Plattenkante beim Eintritt in den Kondensator (Fig. 1). 
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Fig. 1. 
Fir die Intensititsverteilung im abgelenkten Strahl gilt folgende 
Formel: 
J (a) = Jy da, {{{ W, (ex) Ws (er) Ws (9) dexderdg, 


: , . s ‘ : 
J = Intensitét im urspriinglichen Strahl. o = —- 8 9 ist die Ablenkung 
0 


eines Molekiils, fir das gp = 0, €, = €, = KT. 




















o> ee 
W, = —-e *T- ez, 
1 k T T 
é 
WwW. = .s ee rT. 
en ae 
W, = 7sn- 90 <C e< 2) 

o w (0) . E bi w (0) apie % O , bi a | w (0) sees 
if 0,0065 —018 | 0,808 0 1,153 
—2 0,0292 — 0,16 0,898 0,05 0,901 
—1,5 0,0504 — 0,14 0,994 0,10 0,732 
~— f 0,0966 — 0,12 1,087 0,16 0,562 
— 0,9 0,114 — 0,10 1,190 0,25 0,393 
— 0,8 0,135 — 0,08 1,309 U,50 0,190 
— 0,7 0,163 — 0,06 1,394 1,00 0,0835 
— 0,6 0,204 — 0,05 1,436 1,50 0,0327 
— 0,5 0,263 — 0,04 1,442 2,00 0,0265 
— 0,4 0,353 — 0,03 1,423 3,00 0,0142 
— Os 0,476 — 0,02 1,350 3,50 0,0104 
—0,2 | 0,785 — 0,01 1,247 4,00 0,0081 








Diese Formel gilt, wenn die Intensititsverteilung im urspringlichen. Strahl 
rechteckig ist, und wenn seine Breite dsy = dog klein gegen Sq ist. Das 
Integral wurde von Feyerabend!) zum Teil numerisch, teils graphisch 
ausgewertet (Fig. 2 und ‘Tabelle). 





1) Staatsexamensarbeit, Hamburg 1927. 








70 Max Wohlwill, 


Die Verteilung ist fiir beide Feldanordnungen die gleiche. Fir den 
ersten Fall ist 


u? 2? | = 


§> —— __—e . . 














16 Oz (kT)*’ 
fir den zweiten wird 
um 1 
a, = 16 -F’ltang@- aT 


Das Maximum der Intensitit ist sehr wenig gegen die urspriingliche 
Lage des Strahls verschoben; setzt man fiir sy Werte in der gefunden 
Grébenordnung ein, so findet man die Ablenkung des Maximums einig 
gro. Praktisch ist aber schon der Strahl am Auffanger 100 yw breit. 
ist also nicht méglich, die Ablenkung zu messen. 

Dagegen ist es méglich, die Schwichung der Intensitaét im Maximum 
zu messen und aus dieser das Dipolmoment zu berechnen. 

Die Schwachung hangt erstens von der Gréfe sy ab, d.h. von den 
Stoffkonstanten und den Versuchsbedingungen: Moment, Feldstiirke 
Inhomogenitaét, Weg im Feld und Verdampfungstemperatur. Zweitens i. 
die Schwichung abhangig von der endlichen Breite des unabgelenkt: 
Strahles und der Intensititsverteilung in ihm. Wenn man diese Verteilw 
durch eine rechteckige von der Breite 2- a ersetzen kann, so erhalt man 4d. 
Intensitaét in der Mitte des abgelenkten Strahles durch graphische Inte- 
gration tber die Kurve von Feyerabend von o, = —— hh 0. = =. in 

So So 
Wirklichkeit ist die Intensitaétsverteilung im unabgelenkten Strahl nicht 


rechteckig, sie kann jedoch durch eme Zahl endlich breiter Rechteck 
ersetzt werden. Fir jedes Rechteck wurde wie oben angegeben 
der Beitrag zur Intensitit in der Mitte des im Feld verbreiterten Strahle: 
ermittelt. Die einzelnen Beitrage wurden summiert. Bei der geringen Ab- 
lenkung darf man so rechnen, als ob die Mitte des abgelenkten Strahles 
auch die Stelle maximaler Intensitét (J...) sei. Fir verschiedene Werte 
von S» erhalte ich schlieBlich die Schwachung als Funktion von Spo: 





J 
max ¥ 
an — S (s,), 
max 
di: = Intensitiit im Maximum des direkten Str: hles. 


max 


Hat man also fiir spezielle Versuchsbedingungen eine Kurve fiir S (89) 
berechnet, so kann man fiir eine gemessene Schwichung aus der Kurve 
das zugehérige sy entnehmen und daraus das Moment errechnen, da alle 


anderen Grében bekannt sind. 
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Die Verschiebungspolarisation wurde bisher vernachlissigt. Dab das 
berechtigt ist, zeigt folgende Uberlegung: Durch die Elektronenverschiebung 
in einem Molekiil entsteht ein der Feldstirke proportionales Moment in 
Richtung des Feldes. Die hierdurch verursachte Ablenkung, entsprechend 
einer geringen Anziehung in Richtung der Inhomogenitiét, tiberlagert sich 
der Ablenkung durch die Orientierungspolarisation. Dies zusitzliche 
Moment ist a-F’. « ist die Polarisierbarkeit durch Elektronenverschiebung 
und kann z. B. aus dem Brechungsindex n entnommen werden. Die 
‘hlenkende Kraft wird proportional dem Moment «-F. Die Ablenkung s 

dieser Kraft proportional und der Translationsenergie umgekehrt pro- 


onal. 
1 1 


SN —_—- ~~ 


y iy yp? 
Wir kénnen also hier den Ansatz") zur Berechnung der Intensititsverteilung 
bei der Ablenkung eines Strahles im Magnetfeld benutzen, wenn beriick- 
ichtigt wird, daf im elektrischen Fall die Ablenkung nur nach einer 
>jte erfolgt. Aus der Polarisierbarkeit « ergibt sich die Ablenkung der 
-hrscheinlichsten Geschwindigkeit, die GréBe s, in der erwahnten Arbeit 
z.M. Nr. 5). Beim Einsetzen der fiir den in vorliegender Arbeit am 





iluB beschriebenen Versuch mit Paranitranilin giiltigen Gréfen finden 
wir die Intensitaétsabnahme im Maximum kleiner als 1°%. Da die Ungenauig- 
keit der Messung mehrere Prozente betragt, hat es keinen Sinn, die Polari- 
sation zu beriicksichtigen. Man kann dies Resultat auch experimentell 
verifizieren durch Vergleich der Ablenkungsbilder von Strahlen von zwei 
‘bstanzen mit ungefahr gleichem «, von denen aber eine das Dipolmoment 0 
it. Ist das Dipolmoment 0, so wird der Strahl durch das Feld nicht 
ierklich verbreitert, die Intensitét also nur unwesentlich geschwicht?). 

Methode. Der Aufbau der Apparatur erfolgte nach den im hiesigen 
Institut ausgearbeiteten Grundsitzen®). 

Die Intensitatsverteilung im Strahl wurde zunichst so zu messen ver- 
sucht, daB ein Strahl auf einem Glasplattchen kondensiert wurde und die 
relative Schichtdicke durch Vergleich der Absorption von Licht an ver- 
schiedenen Stellen festgestellt wurde. Wegen der komplizierten Abhangig- 


1) U.z.M. Nr.5. O.Stern, ZS. f. Phys. 41, 563, 1927. 

*) Siehe die Ablenkungsbilder von Tetrabromid und Tetraacetat des 
Pentaerythrits bei 1. Estermann, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 
8, 286, 1929. 

3) U.z.M. Nr.1. O.Stern, ZS.f. Phys. 39, 751, 1926; U.z.M. Nr. 2. 
'. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 39, 764, 1926; I. Estermann, l.c.; 
l. I. Rabi, l.e. 
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keit der Absorption von der Schichtdicke bei diinnen Schichten (weniger 
als 100 Molekularschichten dick) wurde die Methode aufgegeben. 

Ich habe dann folgende Methode ausgearbeitet: Auf einer gekihlten 
Unterlage mit sehr kleiner Warmekapazitét wird der Strahl kondensiert. 
Die durch die Kondensation in der Sekunde frei werdende Warme geniigt 
fir eine meBbare Temperaturerhéhung der Unterlage, wie eine kurze Uber- 
legung zeigt. Der Auffainger ist ein Nickelband (Linge 1= 4em, Quer- 
schnitt q = 50 u-3u = 1,5-10-*cm?, Warmeleitfahigkeitskoeffizient fiir 
Nickel A = 0,14 cal/see-cm*). Die Temperatur der Bandenden wird 
konstant gehalten (— 180°). Dann wird die Temperaturerhéhung in der 
Bandmitte, wenn der Strahl in der Mitte auftrifft und seine Hohe (8 bis 4 mm) 
Ql 
4ga 
die Breitseite des Bandes. Die Intensitaét berechnet sich!) (Dampfdruck 
im Ofen p =etwa 1mm, Ofentemperatur = 420° abs., Abstand Ofen 
—Auffainger 13cm) zu rund 10-! Mol/em?: sec, auf die Fliche des Auf- 


gegen die Bandlinge vernachlassigt wird, 4 T = Der Strahl treffe 


fingers treffen also ~ 1,7 - 10-18 Mol/sec auf. Fiir eine organische Substanz 
mit etwa 10* cal pro Mol Kondensationswirme wird Q = 1,7 -10-® cal/see, 
AT also 8-10-* Grad C, das ist eine mittlere Temperaturerhéhung 
4-10-* Grad ©. Ist der Temperaturkoeffizient des elektrischen Wider- 
standes fiir Nickel o = 5-10-* Grad C, so wird die relative Widerstands- 
AW 
W 
alle Widerstiinde W gleich etwa 10 Ohm sind und bei der der Galvanometer- 
widerstand 2 W betrigt, wird der Galvanometerstrom 


1 AW 
- = 1,33-10—* Amp. 





anderung des Bandes = 2-10-°. In einer Briickenschaltung, fiir die 


J, — Jer" 5 Wp 


(J,, = Gesamtbriickenstrom = 8-10-* Amp.) Bei einer Empfindlichkeit 
des Instrumentes von 6,5 cm Ausschlag fiir 1 - 10-8 Amp. (bei 3 m Abstand 
der Skale vom Spiegel) gibt uns der direkte Strahl 8,6 cm Ausschlag. Dieser 
ist proportional der Zahl der auftreffenden Molekiile unter der Voraussetzung, 
daB alle Molekiile auf dem Auffiinger kondensieren und nicht wieder ver- 
dampfen. Die Bandtemperatur darf daher nicht zu hoch sein. Man kihlt 
an den Enden mit fliissiger Luft und mift nur mit ,,méglichst hohen" 
Stromstirken in der Briicke. Die Temperatur in einem stromdurchflossenen 
Draht ist quadratisch abhingig vom Abstand des betreffenden Punktes 
von der Mitte des Drahtes*), wenn die Temperatur der Enden festgehalten 


1) Siehe FuBnote 1 auf S. 71. 
2) F. Kohlrausch, Ann. d. Phys. (4) 1, 132, 1900. 
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vird, und wenn fiir den Temperaturbereich auf dem Draht mittlere konstante 
'emperaturkoeffizienten des Widerstandes und der Wiarmeleitfahigkeit 
ingenommen werden, vorausgesetzt, dab kein Warmeaustausch mit der 
Umgebung stattfindet. Die durch den Widerstand gemessene mittlere 
Temperatur ist also zwei Drittel der sich in der Mitte des Bandes ein- 
stellenden maximalen Temperatur, die wichtig ist fir die Kondensation 
der Teilchen. Bei dem oben angegebenen Gesamtbriickenstrom wird auf 
unserem Band die maximale Temperatur etwa — 100°C. Diese reicht aus 
zur Kondensation sehr vieler Substanzen. 

Die Grenze der Empfindlichkeit der Methode wird durch den MeBstrom 
und durch die Einstellzeit der Temperatur auf dem Band gegeben, die bei 
schlechter Warmeleitung groB wird. (Einstellzeit im Beispiel etwa 30 sec.) 

Um aubere Temperaturstérungen zu vermeiden, wird das Nickelband 
durch einen Schirm geschiitzt und ein zweites gleiches Band parallel in 
kleinem Abstand (2mm) zum ersten befestigt. Dieses nimmt man als einen 
zweiten Briickenwiderstand. Dann zeigt das Galvanometer den Tem- 
peraturunterschied zwischen den beiden Drahten an. So wird die Wirme- 
strahlung des Ofens, die beide Bander trifft, kompensiert. Es wird immer 
nur ein Draht vom Molekularstrahl getroffen. 

Expervmenteller Teil. Fig.3 zeigt die Anordnung der Apparatur. 
Der Ofen (1), die Spalte (8 und 5), eine Klappe (2) zum AbschlieBen des 
Strahles und der Kondensator (6) sind justierbar auf emer ebenen Schiene 
getragen wird. Der Ofen wird 


a 


angeordnet, welche von dem Konus (4) 
durch eingebaute Wolframspiralen geheizt. 

Als Kondensator wurde ein Plattenkondensator gewahlt. Mit einem 
Zylinderkondensator lassen sich kleine Momente besser nachweisen wegen 
der gréBeren erreichbaren Inhomogenitaét. Zur Messung des Momentes ist 
aber eine Anordnung nach Rabi vorteilhafter wegen der erzielten gleich- 
maiBigen Verbreiterung des Strahles. Man muf dann aber hohe Feldstarken 
anwenden, um mefbare Ablenkungen zu erhalten. 

Die Kanten des Kondensators waren abgerundet und so gearbeitet, 
daB das Feld méglichst gleichmabig wurde. 

Der Konus (4) trennt Ofenraum vom Strahlraum. Durch Drehen des 
Konus wurden die Spalte parallel zum Avffangband /8) im Strahlraum 
gestellt. Auffangband und Kompensationsband sind aus Nickel. Ihre 
Befestigung an dem Kiihlgefaif (7) aus Neusilber durch eine gemeinsame 
Schelle und durch die Nickelstreifen (10 und 11), die isoliert im Kupfer- 
block (9) sitzen, gewahrleistete gleichen Warmeiibergang auf beide Bander. 
Die Zuleitungen bestanden zur Vermeidung von thermoelektrischen Kraften 


5 * 
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aus Nickeldrahten, welche in eingeschmolzene Platinréhrchen (12) eingelotet 
waren. Das Kihlgefif® (7) wurde so gedreht, daf& das Band (8) durch den 
Strahl gefiihrt wird. Die Verschiebung des Bandes (8) wird an der Skale (16) 


abgelesen. Kin Schutzzylinder schirmte falsche Strablung auf die Bander ab. 
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Fig. 3. 


Die Widerstiinde der Briicke neben den Biindern kénnen so abgeglichen 
werden, daB der Lichtzeiger des Gelvanometers nur wenige Zentimeter von 
der Nullage abweicht. Das Galvanometer ist die Type Ze von Kipp und 
Zonen. Die Leitungen auBerhalb der Apparatur wurden als Bleikabel 
verlegt. Die Bleimiintel und die Sockel der Hochspannungsisolatoren 
sind zuverlissig geerdet. 

Die Hochspannung wurde mit einem statischen Voltmeter nach Starke 
und Schréder gemessen. Schwingungen, die bei Entladungen auftreten, 
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térten das Galvanometer. Sie wurden durch Drosselspulen im Hoch- 
spannungskreis unschidlich gemacht. 

Die Spalte und der Kondensator wurden iit Hilfe eines in der Lage 
des Strahles gespannten Drahtes von 0,05 mm Dicke relativ zur Schienen- 
kante justiert. 

Ofenraum und Strahlraum wurden getrennt ausgepumpt. Ein Vakuum 
von 10-® mm ist nétig. Nach Kiihlung der Kihlfallen kann der Auffanger 
vekiihlt werden. Nach Erreichung von Temperaturkonstanz auf den Biandern 
wurde das Auffangeband durch den Strahl gefiihrt. Der Ausschlag wurde 
in Abstanden von 30 bis 50 gemessen. Durch Schlieben der Klappe 
zwischen jeder Ablesung wurde der Nullpunkt kontrolliert. 


Versuchsergebnisse. Auber dem endgiiltigen Versuch mit Paranitranilin 


ON NH, 


— - 


wurden einige Vorversuche zur Erprobung der Methode gemacht. Zuniachst 
habe ich die Temperatur des Auffangbandes gemessen. Der Temperatur- 
koeffizient des Widerstandes von diesem speziellen Nickelband wurde durch 
Korrektur einer bekannten Kurve, Widerstand—Temperatur fiir gewalztes 
Nickel bei tiefen Temperaturen durch Bestimmen des Widerstandes bei 0, 
— 76 und — 183° als Funktion der Temperatur erhalten. Durch Messung 
des Widerstandes als Funktion des Briickenstromes ergibt sich schlieblich 
die Drahttemperatur als Funktion des Stromes. 

Leerversuche zeigen, daB die Warmestrahlung des Ofens bei Tem- 
peraturen unterhalb 500° abs. gut kompensiert ist. Bei 700° abs. erscheint 
ein kleiner Ausschlag von 1,5cm, der von der schwarzen Strahlung des 
Ofenspaltes herzuriihren scheint. Die wichtigsten Vorversuche sollten die 
Konstanz des Ausschlages zeigen und die Proportionalitét des Ausschlages 
mit dem Dampfdruck der Substanz im Ofen. Bei Wiederholung der Versuche 
blieben die Ausschlige unter sonst gleichen Bedingungen innerhalb der Meb- 
fehler konstant. Die Streuungen um den arithmetischen Mittelwert waren 
bei den einzelnen MeBpunkten nicht gréBer als + 10%. Nur bei kleinen 
Ausschligen wurde die Streuung gréfer. Diese groben Schwankungen 
sind zum Teil thermischer Natur. Es scheint mdéglich, durch weitere Ver- 
besserung der Drahtbefestigung und der Durchfithrung fir die Zuleitungen 
Thermospannungen besser zu vermeiden. Die Schwankungen entsprechen 
Anderangen der Temperaturdifferenz zwischen Auffangband und Kompen- 
sationsband um + 4-10-*Grad C. Die Proportionalitaét des Ausschlages 
mit dem Dampfdruck lie sich innerhalb der gleichen Fehlergrenze nachweisen. 
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Strahlen ohne ablenkendes Feld wurden gemessen beim Thallium- 
OH 


1-jodid, beim Arsenik, Cadmium und Hydrochinon - Beim Thallium- 
OH 


1-jodid, dessen Kondensationswiirme rund 30000 cal /Mol. ist, wurde der Aus- 
schlag im direkten Strahl entsprechend gréber als in dem auf $8.71 und 
72 gerechneten Beispiel. Bei Cadmiumstrahlen gab es gelegentlich irreversible 
Ausschlige in Richtung gréBer werdenden Widerstandes. Wahrscheinlich 
beruht das auf Legierungsbildung. Der Effekt wurde nicht weiter untersucht. 


S (s,) fiir Versuch I und II (Fig. 7). 














89 S(s) = J max J max 89 S(8&) = J max J max 
15-10°° 0.930 1,0-10-2 0,687 
2,0-107% 0,908 20-1072 0,538 
4,.0-10°° 0,834 3,0-10°-2 0,445 
6,0 - 10-3 0,775 40-10-23 0,378 
8,0-10°% 0,722 5,0- 10°? 0,329 

Angelegte Spannungen g 

~ in Volt J max J max 89 + 103 u +10! 

gemessen korrigiert a ee eae ae z I cia é ] eas il ; 
16 000 19 200 O.89 2.4 5,0 
21 500 24 400 O81 4,9 5,6 
30 000 32 000 0,74 0,74 7,3 7,3 5,3 5,3 
36 000 37 500 0.67 0,62 11,0 14,2 5,5 6,2 
10 000 41 000 0,60 0,54 1) 15,6 19.6 1) 6,0 

14 OOO 45 000 0.57 17.6 6.0 

15 OOO 16 OOO 0,47 1) 26,8 ') 


Mittelwert: 
5,6 - 10-1* 
Berechnung von mu aus Ss): 





it 


{ J 50 : 
F*]-tg@ 
Versuche mit Feld wurden beim Paranitranilin ausgefiihrt. Die Ver- 


suchsbedingungen sind folgende: Ofenspalt == 1,1-10-%em, Abbildespalt 
= 25-10-% em, Zwischenspalt = 4-10-? em, Entfernung Ofenspalt 
—Abbildespalt = 4cem, Linge des Kondensators = 6em, Abstand der 


Platten 0,3¢m, Linge des Weges vom Feld Ff = 0 bis zum Auffainger / 

= 9em = Entfernung Abbildespalt—Auffiinger. tang O = 10. Die an- 

gelegte Spannung betrug 28000 Volt. Feldstirke im Innern des Kondensators 
28 000 - 10 - 


P =x — $11 CGS-Einh. F? = 0,66 F°. 
3-800 


!) Diese Werte wurden nicht beriicksichtigt wegen Stérungen bei den 
Messungen. 
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ie Verdampfungstemperatur war 430° abs. Die Intensitatsverteilung im 
nabgelenkten Strahl (s. Fig. 4) zeigt, da®B der Strahl bis auf Schwinze 
iurch Streuung die durch die geometrischen Verhiltnisse bedingten Dimen- 
sionen hat. Das Maximum der Intensitét im abgelenkten Strahl ist nicht 
verschoben, wie zu erwarten war. Diese Tatsache zeigt zunichst, dab 
unsere Annahme iiber die Lage des Drehimpulses zum Vektor des elek- 
trischen Momentes auch hier gemacht werden darf. Es bleibt schon 
bei einem Winkel von ungefaihr 89° zwischen Impulsvektor und elek- 
trischem Moment bei der Rotation ein Moment in Richtung des Impuls- 
vektors tiber, welches 2°, des naciirlichen ist und doppelt so grob wie 
das induzierte Moment fir ¢, = kT und gy = 0 und F = 300 CGS-Einh. 


Das fir die Ablenkung wirksame Moment wiirde dreimal gréfer werden 








Fig. 4. Fig. 5. 


als bei genau senkrechter Lage. Wir wiirden aus dem Versuch ein un- 
gefahr doppelt so groBes natirliches Moment berechnen. Bei einer rohen 
graphischen Auswertung liefert dieser eine Versuch gréSenordnungsmabig 
> bis 7-10-'§ CGS-Einh. fiir das Moment des Paranitranilins. Auf die 
genaue Auswertung wurde verzichtet, da der Versuch wegen der Unvoll- 
kominenheit der Drahtbefestigung und des Kondensators nicht repro- 
duzierbar war. Unter den gleichen Versuchsbedingungen lieB ich den Strahl 
ohne Feld und mit Feld je eine halbe Stunde auf verschiedene Stellen 
eines gekithlten Plittchens treffen. Die Niederschlagsbilder wurden photo- 
graphiert (Fig. 5). Man sieht den unabgelenkten Strahl und den gleich- 
maBig verbreiterten. Mit eimem verbesserten Auffinger und dem end- 
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giiltigen Kondensator wurden zwei Versuche gemacht. Die Justierung wan 
folgende: Ofenspalt 0,9-10-%em, Abbildespalt 2-10-%em. Die iibrigen 
Daten waren die gleichen wie im vorigen Versuch. In beiden Versuchen 
wurde zuerst die Intensititsverteilung ohne Feld aufgenommen. Im ersten 
wurde dann versucht, den Strahl mit Feld durchzumessen. Es gelang 
nur zur Hilfte, da bei weiterem Drehen des Kinsatzes nach der einen Seite 
ein IwurzschluB zwischen den Zuleitungen im Innern entstand. Dann wurde 
im Maximum bei vier verschiedenen Spannungen der Ausschlag gemessen 


(s. Fig.6und7). Beim zweiten Versuch wurde mit Feld nur die Lage des Maxi- 











| mums festgestellt und 
Versuch I Versuch 
8 ; —. + ohne feld — — dann dort bei sechs ver- 
© 30000 Volt (gemessen) : 
7 © 16000 2.2, schiedenen Spannungen 
©2500" » ae Wi 
« ’ ® JE6000 Bl y ml cemessen sd e “rg rhe 
R” © Wap» » i? “e 4 V a 
ES o @ W000 |__| J nisse beider Versuche 
S” @ 45000») » ee ee ey 
Zyl sind in einer ‘Tabelle 
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P sich bei diesen Versuchen 


P Bees oe | schwierig, weil die Inten- 
“00? -Op1 0 +001 +002 -002 -001 = 0 +007 +00: 
S17 C772 


Fig. 6. gelenkten Strahl eine 











sitatsverteilung im unab- 


Dejustierung der Spalte 
erkennenlief. Der Strahl! 
ist am Auffinger dreimal 
breiter, als man nach 
den oben angegebenen 
geometrischen  Dimen- 
sionen erwartet, wenn 


man auch die Auffainger- 
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durch Streuung beriick- 
Fig. 7. 


sichtigt. Ich habe zur 
Auswertung die Intensitatsverteilungskurve des unabgelenkten Strahles in 
tiinf Streifen mit konstanter Intensitit geteilt. Diese Eimteilung wird auch 
innerhe lb meiner Fehlergrenzen richtig bleiben, wenn man als urspriingliche 
wahrscheinliche Intensititsverteilung ohne Verschmierung durch die end- 
liche Breite des Auffangbandes ein Dreieck annimmt. 

Fur jeden MeSpunkt wurden durchschnittlich fimf Werte genommen 
und der arithmetische Mittelwert benutzt. Die Streuungen sind auch hier 
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10%. Die Einstelldauer der Temperatur auf dem Band war eine halbe 
linute. Da die Schwingung des Galvanometerspiegels nicht ganz aperiodisch 
war, wartete ich 3/, Minuten zwischen Offnen und SchlieBen der Klappe. 
is ist mOéglich, da der Absolutwert etwas zu niedrig ist, weil die Werte 
der angelegten Spannung nicht ganz zuverlissig sind. Das Voltmeter 
wurde nachtriglich noch einmal geeicht. Ein absoluter Fehler von + 2% 
fir die héchste Spannung, von + 17% fiir die niedrigste Spannung ergab 
sich als gréBte Fehlergrenze. Es ist also méglich, da die Werte fiir die 
Momente zu niedrig sind, da ich in die Rechnung die héchstméglichen 
Spannungswerte eingesetzt habe. Die Streuung der Einzelwerte wird 
hierdurch wenig beeinflubt. Der Fehler in der Temperaturmessung bleibt 
innerhalb 1%. Die geometrischen Dimensionen sind auch alle innerhalb 
2° bekannt. 

Aus der Literatur sind drei Werte fiir das elektrische Moment des 
Paranitranilins bekannt. Sie wurden durch Messungen in Lésungen ge- 
wonnen. K. H6jendahl findet 7,1 -10-'® CGS-Einh.'), K. L. Wolf und 
W. Herold finden 6,18 + 0,08- 10-18 CGS-Einh.?), L.Tiganik miBt 
6,4: 10-1§ CG§-Einh.*). Aus der Berechnung durch vektorielle Zusammen- 
setzung dec Gruppenmomente fir die Aminogruppe und die Nitrogruppe 
ergibt sich das Moment des Paranitranilins zu 5,45 - 10-18 CGS-Einh. Ein 
Gang des Momentes mit der Feldstiirke laBt sich nicht mit Sicherheit 
feststellen. Mein Wert ist 5,6 - 10-48 CGS-Einh. Die maximale Unsicherheit 
dieses Wertes diufte +. 10% betragen. 

Zu der vorliiufig noch recht groben Fehlergrenze der Versuche ist zu 
sagen, daB es sich hier um den ersten Versuch handelt, Dipolmomente nach 
der Molekularstrahlmethode quantitativ zu messen. Das Vorhergehende 
scheint mir zu zeigen, daf dies durchaus méglich ist, und da durch Ver- 
besserung von einigen technischen Einzelheiten eine wesentlich héhere 


Genauigkeit erreichbar sein sollte. 


Die Arbeit wurde ausgefiihrt im Institut fir physikalische Chemie in 
Hamburg. Zu besonderem Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
fiir seine Unterstiitzung bin ich Herrn Dr. I. Estermann verpflichtet. 
Herrn Professor Di. O. Stern danke ich fiir seine zahlreichen Ratschlige. 

') K. Héjendahl, Phys. ZS. 30, 394, 1929. 


*) K. L. Wolf u. W. Herold, ZS. f. phys. Chem. (B) 13, 203, 1931. 
*) L. Tiganik, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 144, 1931. 











(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiw physi- 


kalische Chemie der Hamburgischen Universitit, Nr. 20.) 


Uber die Streuung von Molekularstrahlen in Gasen. I. 
Von Friedrich Knauer in Hamburg!). 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 28. August 1932.) 


Molekularstrahlen aus verschiedenen Gasen werden in ihrem eigenen Gase und 
in Quecksilberdampf gestreut und die Intensititsverteilung der gestreuten 
Molekiile wird in einem Winkelbereich von 22,5 bis 124° untersucht. Die Streu- 
intensitat ist dem streuenden Druck proportional. Der Charakter der gefundenen 
Streukurven kann durch die Annahme eines Kraftfeldes zwischen den Molekiilen 
auf klassische Weise erklirt werden. Um Beugungserscheinungen zu finden, 
miissen die Messungen auf kleinere Streuwinkel erstreckt werden. 


Die im folgenden beschriebenen Versuche befassen sich mit der Streuung 
von Molekularstrahlen in Gasen. Man kann aus solchen Versuchen Schliisse 
auf die potentielle Energie zweier Atome ziehen, wenn man den Stob als 
einen punktmechanischen Vorgang auffabt?). Nach den heutigen Ansichten 
stellt diese klassische Auffassung einen Grenzfall fiir kurze Wellenlinge 
(schwere Atome, grohe Geschwindigkeiten) dar. Bei leichten Atomen er- 
gibt die Wellentheorie eine Abweichung in dem Sinne, dab die Zusammen- 
stéBe als eine Art Beugungserscheinung aufgefaBt werden miissen. Auch 
in diesem Falle kann die potentielle Energie durch eine Analyse der Winkel- 
verteilung der Streuung ermittelt werden, allerdings durch eine Analyse 
auf wellenmechanischer Grundlage. 3e1 den hier beschriebenen Ver- 
suchen wurde die Winkelverteilung der gestreuten Molekiile untersucht, 
um experimentelle Unterlagen fi das ganze Problem zu schaffen und um 
zu sehen, in welchem Gebiet Beugungserscheinungen bemerkbar werden. 

An theoretischen Arbeiten iiber das hehandelte Problem seien auber 
der grundlegenden Arbeit von Born?) eine Arbeit von Wentzel*) und eine 
Arbeit von Mizushima?) erwihnt®). Eine experimentelle Arbeit tiber die 

') Teilweise vorgetragen auf den Tagungen des Gauvereins Niedersachsen 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Géttingen am 12. Juli 1931 
(Verhand]. d. D. Phys. Ges. 12, 42, 1931) und in Braunschweig em 14, Februar 1932. 

2) O. Stern, ZS. f. Phys. 39, 761, 1926. 

3) M. Born, ebenda 37, 863, 1926; 38, 803, 1926. 

4) G. Wentzel, ebenda 40, 590, 1927. 

5) §. Mizushima, Phys. ZS. 32, 798, 1931. 


6) Anm. bei der Korrektur. Inzwischen ist eine Notiz von H. 8. W. Massey 
und C. B. O. Mohr erschienen (Nature 130, 276, 1932), in der die Streuung 
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Streuung wngeladener Teilchen ist noch nicht veréffentlicht worden. Auch 


die Bornsche und die Wentzelsche Arbeit befassen sich zwar mit der 
Streuung von «-Partikeln und nicht von ungeladenen Molekiilen, aber man 
kann aug ihnen einiges fiir die hier behandelte Frage entnehmen, vor allem, 
daB bei kleinen Streuwinkeln Abweichungen von der klassischen Vor- 
stellung zu erwarten sind. Die Streuintensitat soll im Bereich der kleinsten 
Streuwinkel konstant sein. Die Arbeit von Mizushima erschien, als die 
Versuche schon zum Teil beendet waren. In ihr wird die Streuung an 
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Fig. 1. 


feststehenden, undurchlissigen, runden Scheiben und an elastischen Kugeln 
ohne Kraftfeld wellenmechanisch untersucht. Die dort gefundenen Streu- 
kurven wirden mdglicherweise wesentlich anders aussehen, wenn mit 
einem Kraftfeld gerechnet ware. Darum erscheint das weitere Ergebnis, 
daB nimlich die Maxweilsche Geschwindigkeitsverteilung im Strahl die 


ungeladener Teilchen fiir einen Spezialfall gerechnet worden ist, niimlich die 
Streuung eines monochromatischen He-Strahles an ruhenden He-Atomen. Die 
Verteilung besitzt mehrere Maxima und steigt bei kleinen Winkeln stark an. 
Die Messungen der vorliegenden Arbeit zeigen den starken Anstieg bei kleinen 
Winkeln ebenfalls. Wegen der Maxima vgl. die Diskussion am Ende der Arbeit. 
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Beugungserscheinungen vollstindig verwischen soll, nicht unbedingt giiltig 
zu sein. 

Das Prinzvp der angewendeten Mefmethode mége an der Fig. 1 erliutert 
werden. Das Gas, das den Strahl bilden soll, strémt durch den Spalt S, in 
den Raum lein. Hier wird ein Druck p, von etwa 0,001 mg Hg, der den Strahi 
noch nicht stért, mit einer groben Leyboldschen Stahlpumpe aufrecht- 
erhalten. Diejenigen aus S; kommenden Molekiile, die vom Raum I durch 
den Spalt S, in den Raum II gelangen, bilden den Primirstrahl, dessen 
Streuung im Raume II untersucht werden soll. Im Raume II wird ein 
geeigneter Streudruck p, (etwa gleich p,) aufrechterhalten. Die gestreuten 
Molekiile werden mit dem Auffanger S, nachgewiesen, der auf Intensitii 
der Strahlung (Mol/em? sec) anspricht. Dabei wurde das im hiesigen In- 
stitut entwickelte Verfahren’) angewandt, bei dem man mit einem Pirani- 
manometer die Druckerhéhung bestimmt, die der Strahl beim Eintritt 
in den Auffanger hervorruft. Ein vor dem Auffinger angebrachter Vor- 
spalt S, erméglichte es, nur die Molekiile zu messen, die aus einer bestimmten 
Richtung kamen. Auffanger und Vorspalt konnten zusammen um eine 
zum Strahl senkrechte Achse (in der Fig. 1 durch ihre Spur in der Zeichen- 
ebene J) A angedeutet) mit Hilfe eines Schliffes von auBben gedreht werden. 
Der Streuwinkel @ wird gegen die Richtung des Primirstrahles gemessen, 
bei ? = 0 fallt also der Primarstrah] selbst in den Auffinger. 

Streuung findet auf dem ganzen Wege des Primiirstrahles statt, ge- 
messen werden aber nur die Molekile, die in dem vom Auffiinger erfaBten 
Bereich gestreut werden (in der Fig. 1b die Fliche zwischen den vier ge- 
strichelten Linien). 

Die Messungen wurden mit der vollen Max wellschen Geschwindigkeits- 
verteilung des Strahles ausgefiihrt. Bei Beginn der Arbeit erschien es aus- 
sichtslos, mit Strahlen einheitlicher Geschwindigkeit ausreichende Intensitit 
zu bekommen. 

Die Intensitdét der gestreuten Molekiile ist auBerordentlich klein, wie 
die folgende Abschaitzung zeigen mag. Ist der Gasdruck p, derart ein- 
gestellt, dal die mittlere freie Wegliinge fir die Molekiile des Strahles A cm 
betrigt, so wird auf der Strecke L des Strahles, von der Molekiile in den 
Auffiinger gelangen mégen, bei einem Strahlquerschnitt von q cm? und einer 
Intensitiit des Strahles vonJ Mol/em? see die Menge J-q-L/A Mol/sec gestreut. 
Nimmt man der Einfachheit halber fir die Abschatzung an, daB diese 
Menge iiber alle riumlichen Richtungen gleichmibig verteilt wird, so 





1) Fr. Knauer u O. Stern, ZS. f. Phys. 53, 766, 1929. 
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betrigt die Streuintensitéat auf einer Kugel mit dem Radius Rem 
J,=J-q:L/A-4a-R*. Setzt man hier Werte ein, die man ungefihr 
am Apparat verwirklichen kann, z.B. q=0,1-0,4= 4-107 cm?, 
L = 0,2cm, R= 1,4cem, A = 4cm, so erhalt man J,/J = ~ 10~*. Um 
diese Wenigen gestreuten Molekiile der Messung zugianglich zu machen, 
wurden die Mafnahmen ergriffen, die nun beschrieben werden sollen. 

Mafnahmen zur Erhéhung der MeBempfindlichkeul. Um groBe Intensitiit 
zu bekommen, wurde mit kurzen Strahlen von grobem Querschnitt ge- 
arbeitet. Die ganze Strahllange betrug 4,2 cm, und die Spalte S,, Sz, S, 
hatten die Abmessungen 0,1 x 0,4em. Der Spalt S, war kanalférmig 
(0,4 em, spiter 0,7 cm lang), um das Uberstrémen von Gas aus dem Raume I 
in den Raum II méglichst zu verhindern. Der Spalt S, bestand eigentlich 
aus zWei dicht hintereinander angeordneten Spalten (Fig.1 unten). Zwischen 
ihnen befand sich die Klappe 2 zum Absperren des Strahles. Sie konnte 
von dem Tische aus, an dem das Galvanometer beobachtet wurde, elektro- 
magnetisch betiatigt werden. In mehreren Vorversuchen wurde die in der 
Figur gezeigte Form des Vorspaltes S, entwickelt. S, war ebenfalls kanal- 
formig (etwa 0,7 cm lang) ausgefiihrt, aber so, da® der Kanal sich nach 
hinten erweiterte, damit die vom Vorspalt S, kommenden Molekiile nicht 
die Wand treffen konnten. Um gréBere Druckerhéhungen beim Ejntreten 
des Strahles zu bekommen, war der Kanal durch vier diinne Bleche in engere 
Kanile aufgeteilt (VergréBerung des Strémungswiderstandes fir die aus- 
strémenden Molekiile). Von vorn gesehen war die Spaltflache also in vier 
Teile etwa von der GréBe 0,1 x 0,08 em? aufgeteilt. Das hintere Ende des 
Auffangerkanals war fi optische Justierung mit einer Glasplatte ver- 
schlossen. Die Leitung zum Piranimanometer war seitlich am hinteren 
Ende des Kanals angebracht. Die beiden Spalte S, und S, bestimmen zu- 
sammen den Winkelbereich, aus dem die Molekile in den Auffanger gelangen 
kénnen. Der Winkel zwischen den beiden vom Auffainger ausgeheaden 
punktierten Linien in Fig. 1b betrug 15°, voll wirksam war ein Bereich 
von 8,7°, so dab etwa mit einem Bereich von 7,5° gerechnet werden kann. 


Der Spalt S, bestand (zufallig) aus Glas. Sein Querschnitt war einer 
Ellipse ahnlich und hatte die Achsen 0,07 und 0,24cm. Er war ebenfalls 
als Kanal von etwa 0,2 cm Lange ausgefithrt. Ein kanalférmiger Ofenspalt 
gibt nach Clausing?) und unver6ffentlichten Untersuchungen im hiesigen 
Institut von Herrn Nagasako gréfere Intensitit im Strahl, weil die 
Molekiile eine bevorzugte Austrittsrichtung haben. 





1) P.Clausing, ZS. f. Phys. 66, 471, 1930. 
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Kine weitere ebenfalls elektrisch betitigte Klappe zum Absperren 
des Strahles war etwa in der Mitte zwischen S; und S, angebracht. Sie bildete 
keinen dichten Verschlu8 zwischen den beiden Réiumen, sondern sperrt 
nur den Strahl ab. 

Um Druckschwankungen unschidlich zu machen, wurde wie itiblich 
ein Kompensationsmanometer angewandt. Die Leitung vom Kompen- 
sationsmanometer fiihrt zu einem Spalt S,, der dem Auffiingerspalt méglichst 
iihnlich ausgefiihrt war. Der Spalt befand sich itiber dem Auffingerspal 
(in Fig. 1b vor der Zeichenebene, in Fig. 1a sichtbar). Er hatte ebenfalls 
einen Vorspalt und eine Klappe, die mit der Klappe des Spaltes S, fest 
verbunden war und mit ihr gleichzeitig bewegt wurde, und konnie zu- 
sammen mit S, an dem genannten groBen Schliff gedreht werden. Der 
Abstand der Spaltmitten von S, und S, betrug 12 mm, und war so gro, 
dab keine Molekiile aus dem Strahl in den Kompensationsspalt gelangen 
konnten. Auben an dem Schliff waren das Me{manometer und das Kom- 
pensationsmanometer befestigt, so daB also das ganze MeBsystem mit- 
gedreht wurde und bewegliche Vakuumleitungen vermieden waren. 

Die Anordnung des Kompensationsspaltes in unmittelbarer Nahe 
des Mebspaltes bezweckte, dab etwa im Apparat vorhandene Stérungen 
(Strémungen, reflektierte Strahlen) auf beide Manometer in derselben 
Weise wirken und sich dadurch aufheben sollten. Ob diese Anordnung 
notwendig war, ist nicht untersucht worden. 

Der Ausgleich der Druckschwankungen durch das Kompensations- 
manometer mubte bei den Streumessungen besonders sorgfaltig vorgenommen 
werden, weil der Druck tiber einer Leyboldschen Stahlpumpe stoBweise 
um etwa 1% schwankt. Betriigt der Druck im Strahlraum 10-° mm He 
oder weniger, wie im allgemeinen bei Molekularstrahluntersuchungen, so 
stéren Schwankungen um 10-7 mm Hg (= 1% des genannten Druckes) 
nicht mehr, wenn sie auch nur roh kompensiert sind. Bei den Streumessungen 
dagegen ist der Druck im Strahlraum fast 10-? mm Hg, und Schwankungen 
um 10-> mm Hg stéren schon sehr, da ja Druckinderungen um 10-* mm Hg 
gemessen werden sollen. Ausreichende Kompensation der Druckschwan 
kangen wurde durch die folgenden drei Ma8nahmen erreicht. 1. Die 
Strémungswiderstinde der Spalte Sy und S; und ihrer Leitungen zu den 
Manometern wurden méglichst genau abgeglichen, damit der Druck bei 
Schwankungen sich in beiden Manometern gleich schnell anderte. 2. Die un- 
vermeidliche geringe Verschiedenheit der Manometerempfindlichkeiten wurde 
durch Einschalten eines festen Widerstandes in den Briickenzweig des 
empfindlicheren Manometers ausgeglichen. 3. Die verschiedene thermische 
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Linstellzeit der Manometer konnte durch einen festen Parallelwiderstand 
zum schneller wirkenden Manometer ausgeglichen werden. Dabei wurde 
von der Tatsache Gebrauch gemacht, daB die Einstellzeit bei schwacherem 
Strom gréBer ist. 

Kine Vorstellung von der Wirksamkeit der Kompensation mag die 
Fig.2 geben. Kurvea zeigt den Gang des Galvanometerzeigers ohne 
Kompensation bei einem Druck von 1-10-% mm Hg in Wasserstoff (1 em 
der Skale entsprach ~ 1,5-10~°cm Hg). Da sich die MeBanordnung erst 
in 10 see einstellt, sind die wirklichen Druckschwankungen noch gréBer, 
als sie hier aufgezeichnet sind. Kurve b zeigt den Gang des Galvanometer- 
zeigers bei demselben Druck und voller Koimpensation mit 17 mal gréberer 
Galvanometeremptfindlichkeit gegentiber der 
Kurve a. Diese Kurven sind aufgenommen 
worden, nachdem der Apparat noch nicht @ 
lange evakuiert war. Die Schwankungen 


sind wesentlich kleiner, wenn der Apparat fon ena 
30 Sekunaen 


mehrere Tage im Vakuum gestanden hat. 2 

Moglichst grobe elektrische HKmpfind- 5 a aie 
lichkeit wurde durch kleine Widerstande Fig.2. Gang des Galvanometerzeigers 
infolge von Druckschwankungen 
in der Briickenschaltung und durch das a) ohne Kompensation, b) mit Kom- 
Galvanometer von Kipp und Zonen,Typ Zc, ae 
erreicht. Dabei wiirde der Galvanometer- 
ausschlag fiir den Primarstrahl (? = 0) fiir Wasserstoff 20m betragen haben. 
1mm Ausschlag entsprach einer Druckiinderung von ~ 1-10~° min Hg. 
Die Empfindlichkeit abt sich noch weiter steigern durch empfindlichere 
Manometer, durch kleinere Widerstande in der Briickenschaltung und durch 
eine Eimichtung zur Herabsetzung des fuberen Grenzwiderstandes des 
Galvanometers, die hier ausgearbeitet ist und tber die an anderer Stelle 





berichtet werden soll. 

Fir die Druckmessungen wurde ein Mac Leod-Manometer benutzt, 
das durch Haihne mit den beiden Riumen des Apparats verbunden werden 
konnte. Am Raume II befand sich auferdem ein Piranimanometer, mit 
dem der Quecksilberdruck bei der Streuung in Quecksilberdampf gemessen 
wurde. Es diente auch dazu, die Konstanz der Versuchsbedingungen zu 
priifen. 

Beschrevbung des Gesamtaufbaues. Das Schema der Vakuumleitungen 
ist in Fig. 3 gegeben. Aus dem Vorratsgefai von 3 Litern Inhalt strémte 
das Gas durch die Leitung J, in der sich eine Ausfriertasche und ein regulier- 
barer Hahn befanden, zurn Spalt S,. Durch die Leitung IJ, ebenfalls mit 
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Ausfriertasche und regulierbarem Hahn, strémte das Gas in den Raum II 
Beide Raiume wurden durch grobe Le yboldsche Stahlpumpen ausgepumpt 
Der Raum I hatte eine méglichst kurze Leitung zur Pumpe, um die Saug- 
geschwindigkeit voll auszunutzen. Das Rohr K wurde mit flissiger Lutfi 
gefiillt, um den Quecksilberdampf einigermafen fortzuschaffen. In des 
Leitung von Raum II zur Pumpe befand sich eine Kugel von 10 Liter Inhalt. 
um die Druckschwankungen zu mildern, und eine Ausfriertasche, die fiv 
gewohnlich in fliissige Luft, bei der Streuung in Quecksilberdampf aber in 
Wasser von 0 bis 12°C tauchte. Die Vorvakuumleitungen beider Pumpen 
fihrten wieder in das VorratsgefiB zuriick. Der Hahn2 diente zum Aus- 
pumpen des ganzen Apparates mit einer dritten Pumpe. 
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Das Helium?) (99,5°% rein) wurde aus der Vorratsflasche He iiber eine 
Schleuse eingelassen. Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff wurden aus 
Bomben entnommen und durch den Hahn 1 eingelassen. Fiir die Streuung 
von Wasserdampf in Wasserdampf mubte der Apparat etwas geindert 
werden. Die Vorvakuumleitungen der Pumpen fiihrten nicht in die Vorrats- 
kugel zuriick, sondern in ein blindes Ende, das in fliissige Luft tauchte. 
An die Vorratskugel war ein kleines GefiB angeschmolzen, das mit Wasser 
gefiillt wurde und in Eiswasser tauchte. 

Priifung des Apparates. Da es sich bei den Messungen der Streuung 
um ein neues Mefverfahren handelte, mubte besonders gepriift werden, 
ob nicht Nebenerscheinungen die Messungen falschten. Man denke an 


1) Das Helium wurde dem Institut von der Gesellschaft fiir Lindes Eis- 
maschinen kostenlos zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle bestens 
gedankt sei. 
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ptische Versuche in einem vollkommen weiben Raume, um eine Vor- 
:tellung von den §Stérungen zu bekommen, die man befiirchten kénnte. 
Da alle am Apparat beobachteten Erscheinungen verstindlich sind und 
vesetzmaBig verlaufen, kann angenommen werden, dab bemerkbare 
Stérungen nicht vorhanden gewesen sind. 

Als Kontrollversuch wurde die Intensititsverteilung der Streuung 
untersucht, die entsteht, wenn der Primarstrahl] auf ein in der Drehachse 
der Spalte befindliches rundes Glasstabchen trifft (Fig. 4). Man kann die 
zu erwartende Intensitaétsverteilung unter der Voraussetzung berechnen, 
dab die Oberflichenelemente des Stabchens die auffallenden Molekiile 





in einer dem Cos-Gesetz ent- 















sprechenden Verteilung wieder em TF “ 
aussenden und findet dafiir den it 

Ausdruck B (sin 8 — #@-cos #). , 

Bist eine aus den Abmessungen S 
desApparates und des Stabchens 

berechenbare Konstante. Der | Si) 

Verlauf der gemessenen Kurve i ausgezogen: sin 3-3: 00s. I~ fH) 

stimmt gut mit der Berechnung = 2-7"77°7 fume: © b) 
iiberein, wie Fig. 4b zeigt. Der Bd 

Betrag von B ergab sich inner- 

halb der Fehlergrenzen richtig. 0 q5° W? 195° STreuw imho 


(Es moge peilaufig erwahnt Fig. 4. Streuung an einem Glasstab. 
werden, daS die in Fig. 4a 

sezeigte Form des Vorspaltes sich bei den Streumessungen nicht be- 
wahrt hat, weil die stark zuriickgebogenen seitlichen Fligel des Vorspaltes 
bei kleinen Streuwinkeln vom Primirstrah] getroffen werden kénnen und 
dann Streuung vortauschen. Der Spalt wurde deshalb durch den in Fig. 1 
angegebenen ersetzt.) 

Wertere Kontrollen. Genau wie der Spalt S, kann auch der Spalt S, 
eine Strahlenquelle sein, wenn namlich der Druck im Raume I gréBer ist 
als im Raume I]. Diese Strahlung ist in einer friiheren Arbeit?) als Korrektur 
beriicksichtigt worden. Ist umgekehrt der Druck im Raume IT gréBer als 
im Raume I, so entsteht der Strahl im Raume I. Dieser Strahl] hinterlaft 
aber auch im Raume II seine Spuren. Ein Teil der Molekiile fehlt, die aus 
der Richtung des Abbildespaltes kommen miBten. Durch die fehlenden 
Molekiile kann der Strahl im Raume IT nachgewiesen werden. Stellt man 


1) Fr. Knauer u. O. Stern, |. c. 
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den Acffainger in die Nullstellung und 6ffnet bei geschlossener Klappe | 
die Klappe Il, so bekommt man eine Druckerniedrigung im Auffange: 
d. h. einen negativen Ausschlag. Diese ,,inverse Strahlung ist die Um 
kehrung, in die die normale Strahlung stetig iibergeht, wenn die Druck- 
differenz aim Spalt ihr Vorzeichen andert. 

Bei héberen Drucken, wenn die mittlere freie Weglange im Raume |! 
10 c1n und kiirzer wird, wiichst die inverse Strahlung, ebenso wie die normal: 
Strahlung, wegen der Zerstreuung weniger als proportional mit der Druck- 
differenz. Streuung der inversen Strahlung bedeutet, dab einige Molekiile, 
die aus einer beliebigen Richtung kommen, durch einen Zusammenstol 


Strevaruck p, innerhalb des Bereiches zwischen 
Q 45 10 15:10am 





den Spalten S, und S, eine solch 
Ablenkung erfahren, dab sie vom 
J Spalt S, herzukonmmmen scheinen. 
Beriicksichtigt man diesen \ organg 
durch Multiplikation der ge- 
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messenen Ausschlige mit e*’4 ( 
die Linge des Strahlweges zwischen 
0 om Aussthlag S, und S,), so findet man wieder 
© Viore Ausschlag Proportionalitat zwischen den 


korrigierten Ausschlagen und den 





3} Druckdifferenzen am Spalt. 
Fig. 5. Inverse Streuung. An der inversen Strahlung kann 
ebenso Wie an der normalen die 
raumliche Richtungsverteilung der Streuung nachgewiesen werden. Steht der 
Auffanger z. B. auf 90°, so findet man bei einem passenden Streudruck 
negative Ausschliige beim Offnen der Klappe II. Sie entstehen dadurch, 
dab die ZusammenstObe mit den Molekiilen, die vom Abbildespalt kommen 
miibten, nicht stattfinden und daher die Molekiile fehlen, die sonst in die 
Richtung des Auffangers gestreut worden waren. Die Intensitat dieser 
Streustrahlung mul mit pj wachsen, weil die Anzahl der Zusammenstébe 
und auch die Intensitat der inversen Strahlung dem Druck proportional! 
sind. In Fig. 5 bedeuten die offenen Kreise die abgelesenen Ausschlige bei 
Hy. Die ausgefiillten Mreise geben die Quadratwurzeln aus den um die 
Schwichung korrigierten Ausschligen, sie sind dem Druck proportional. 
Proportionalitat zwischen Streudruck und Strewiitensitat. Um _ fest- 
zustellen, ob die gemessene Streuung im wesentlichen Kinfachstreuung ist, 
d.h. ob der iberwiegende Teil der gestreuten Molekiile seine Ablenkung 


in einem einzigen Stobe erfahren hat, wurde die Druckabhingigkeit der 
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Streuung untersucht. Bei Einfachstreuung miissen Streudruck und Streu- 
‘ntensitat einander proportional sein. Wegen der Strahlung des Abbilde- 
-paltes und wegen der Schwachung findet man die Proportionalitaét nicht 
ohne weiteres. Die Strahlung des Abbildespaltes kann bei geschlossener 
Klappe I gesondert gemessen werden und muB von der Strahlung bei 
gedffneter Klappe I abgezogen werden. Die Schwachung wird durch Multi- 
plikation mit dem Faktor e*4 beriicksichtigt. Mit diesen Korrektionen findet 
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Fig. 6. Druckabhingigkeit der Streuung. 


man bei kleinen Drucken Proportionalitét mit dem Streudruck, bei 
groberen Drucken aber, wenn die mittlere freie Weglange nicht mehr gro 
im Vergleich zur Strahllange ist, wird die Streuung bei kleinen Winkeln zu 
grob. Bei den kleinsten MeBwinkeln konnte noch mit Einfachstreuung 
gerechnet werden, wenn die mittlere freie Weglinge das 1,7fache der 
Strahllinge war. 

Fiz.6 zeigt in Kurvea die gemessene Gesamtintensitaét bei der 
Streuung von H,-Strahlen in H,-Gas, in Kurve b die gestreute Strahlung 
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des Abbildespaltes, ine die Differenz von a und b und in da die um dik 
Schwachung korrigierte Kurve ¢, also die eigentliche Streuung. Sie weicht 
nur bei gréberen Streudrucken von der Druckproportionalitét ab. 

Auffallend ist, daB die Kurve b erst bei einem Drucke p, durch Null! 
geht, der um 10 bis 15% gréBer ist als p;. Der Unterschied entsteht dadurch, 
dab der Druck in dem Gebiet zwischen den Spalten S, und S, tatsiichlich 
etwas grober ist als einige Zentimeter hinter dem Ofenspalt, wo p, gemessen 
wurde, weil sich das Gas vor dem Ofenspalt staut. Das konnte durch direkte 
Druckmessungen mit einem Roéhrehen festgestcllt werden, das als Sonde 
in das fragliche Gebiet hineinragte. Der Strahl selbst konnte in das Rohr 
nicht eintreten. Die Drucke waren je nach der Stellung der Sonde bis doppelt 
so grob wie py. 

Die Druckproportionalitét der Streuung wurde fiir mehrere Winkel 
geprift und innerhalb des benutzten Winkelbereiches bestatigt gefunden. 
Bei den kleinsten ausgemessenen Winkeln (22,5 bis 38,3°) blieb bei der 
Extrapolation auf py == 0 ein kleiner Rest von Streuung iibrig. Er entstand 
vermutlich dadurch, dai die aubersten Teile des Primirstrahles noch den 
Vorspalt am Auffanger trafen und eine falsche Streuung ergaben. Die 
Druckabhingigkeit war auch dann linear. Bei den unten mitgeteilten 
Streumessungen ist der Rest beim Drucke Null beriicksichtigt. Die 
Korrektion machte bis 10% aus. 

Definition der Streufunktion f (9%). Die Winkeiverteilung der Streuung 
soll durch eine Funktion f (%) beschrieben werden, wo @ der Streuwinkel 
ist, d.h. der Winkel zwischen der Fortpflanzungsrichtung des Primiar- 
strahles und der Richtung, fiir welche die Intensitaét der gestreuten Molekiile 
betrachtet wird. f (%) ist das Verhiltnis der Streuintensitiét in einer Rich- 
tung #, gemessen in Mol/em*?-sec auf der Einheitskugel, zu der Menge, 
die im Primarstrahl die Streustelle durchliuft, gemessen in Mol/sec, wenn 
die streuende Weglinge des Primiarstrahles 1em und der Streudruck 
1 Dyn/cm* betriigt. f (@) ist also keine reine Zahl. 

Diese Definition hat einen physikalisch anschaulichen Sinn, wenn die 
gestreuten Strahlmolekiile und die streuenden Gasmolekile voneimander 
verschieden sind oder fiir sich gemessen werden kénnen. Im Falle der 
Streuung eines Strahles in einem Gase von Molekiilen der gleichen Art 
(z. B. Wasserstoffstrahl in Wasserstoffgas) verliert die Definition diesen 
unmittelbaren Sinn, weil die streuenden Molekiile nicht von den gestreuten 
unterschieden werden kénnen und die meBbare Streuung zum Teil aus fort- 
gestoBenen Molekiilen des Streugases besteht. Da die Streuung im gleich- 
artigen Gase aber von denselben Variablen in derselben Weise abhingt 
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vie die Streuung im Fremdgas, kann sie formal in derselben Weise be- 
chrieben und aus den Messungen abgeleitet werden. 

Aus Beobachtungen der Streuung unter Bedingungen, die von den 
Normalbedingungen der Definition abweichen, findet man die Streu- 
funktion (abgesehen von Korrektionen), wenn man die Streuintensitat J, 
(Mol/em?), die in der Entfernung FP cm von der Streustelle bei einem Streu- 
druck von p, Dyn/cm?, einem Streuwege des Primarstrahles von Lem 
und einer Starke des Primirstrahles von N Mol/sec gemessen ist, auf die 
Kinheiten der Grében R, po, L, N umrechnet. Man findet also die Streu- 
funktion durch folgende Rechnung: 

R? 
= J. —=———° 1 
(8) = Jax (1) 

Die Gleichung ist bequemer auszuwerten, wenn sie etwas umgeformt 
wird. 1. Der Streuweg L ist bei der benutzten Anordnung vom Streuwinkel 
abhingig. Es wird gesetzt L = 1-sin 8, wo | die streuende Weglinge des 
Primirstrahles in der Stellung 9 = 90° ist. 2. N und J, sind der Messung 
nicht unmittelbar zuginglich, weil die gestreuten Strahlen auf dem Wege 
von der Streustelle bis zum Auffanger durch Streuung geschwacht werden. 
Daher sollen statt ihrer die Galvanometerausschlige fir den Primarstrahl 
(# = V) und fiir die Streuung eingefiihrt werden. Hat der Primarstrahl an 
der Stelle des Auffiingers den Querschnitt qcem* und die Intensitiit 
J Mol/cm? see, so gilt ohne Schwichung N = Jy): q. Wegen der Streuung 
auf dem Wege von der Streustelle bis zum Auffinger sinkt die Intensitat 
auf J, = Jy-e #4, daher ist zu schreiben N = J,q-e*/4. Die Streu- 
intensitiit J, wird in jeder Winkelstellung in demselben Verhiltnis ge- 
schwacht, namlich auf J, 2 J: e~F!4 also ist J, = Ia, Setzt 


man ferner, da die Galvanometerausschlage der Intensitaét proportional 





° ’ ’ Uj . . 
sind, J, = c-a, und J, = c¢-a,, so ergibt sich 


2 
f(#) = a+ sin b — - 


(2) 
Xo" Po°qr-l 





Eine Vernachlissigung ist bei dieser Berechnung insofern gemacht, 
als die mittlere freie Weglinge fir den Primarstrahl gleich der fir die 
Streuung gesetzt ist, was strenggenommen nicht richtig ist. Die mittlere 
freie Weglinge fir den Primirstrahl hangt von der Breite der Spalte ab 
und man wiirde je nach der Spaltbreite verschiedene Werte fiir die Streu- 
funktion erhalten. Eine Abschatzung zeigt, dab f (8) zu klein wird, und dab 
bei den verwendeten Drucken der prozentuale Fehler in f (#) etwa die 
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Hialfte des prozentualen Unterschiedes der mittleren freien Weglinge: 
sein wiirde. Um einen Anhalt fiir die GréBe des Fehlers zu bekommen 
wurde die muttlere freie Weglange auch aus der Druckabhingigkeit de: 
Streuung bestimmt. Diese Bestimmung war schitzungsweise um 15° 
unsicher und fiihrte zu demselben Werte wie die Schwachung des Primir- 
strahles. Wenn man hiernach den Unterschied der A zu 15% annimmt, 
so sind die unten angegebenen Zahlen fiir f(%) um 7,5% zu klein. De: 
ailcemeine Verlauf von f (%) wird nicht beeinflubt. 

Strewwng des Strahles vm gleichartugen Gase. Zur Messung der Streuung 
wurde der Auffanger in die verschiedenen Winkelstellungen gebracht und 
bei gedffneter Klappe I die Grébe der Galvanometerausschlige beim Offnen 
und Schlieben der Klappe Il beobachtet. Die Ausschlage betrugen bis zu 
5em. Fir jede Messung wurden fiinf bis zehn Ausschlige nacheinander 
beobachtet, so dali die Ausschlige bei der Ablesung der Millimeter aut! 
etwa +/.mm und weniger genau wurden. Bei denselben Winkeln rechts 
und links vom Strahl waren die Ausschlaige gleich grob. 

Um die Strahlung des Abbildespaltes zu beseitigen, wurde p. so gewahlt, 
dali bei geschlossener Klappe | in der Auffaingerstellung ? = 0 kein Aus- 
schlag entstand. Die Druckeinstellung war sehr genau méglich. Da beim 
Offnen der Klappe I der Streudruck wegen der vom Primirstrahl herein- 
gebrachten Molekide gréber wurde, mubte er nachtriglich mit Hilfe des 
Piranimanometers am Raume IT wieder auf den Wert bei geschlossener 
Klappe I reguliert werden. Das Mac Leod ist umstandlicher und weniger 
genau 

Durch eine besondere Untersuchung wurde festgestellt, dab die Emp- 
findlichkeit der zur Intensititsmessung benutzten Manometer bei den 
héchsten Drucken (0,001 mg Hg) noch ebenso grob war wie bei den kleineren 
Drucken. Ferner hat sich gezeigt, dab die Empfindlichkeit fir em be- 
stimmtes Gas unabhingig davon ist, ob noch ein anderes Gas gleichzeitig 
im Manometer ist. Die Widerstandsiinderung gegeniiber dem Vakuumn, 
im ganzen genommen, ist gleich der Summe der. Widerstandsinderungen, 
die jedes Gas fiir sich allein hervorrufen wirde. 

Bei Wasser entstanden besondere Schwierigkeiten. Das Mac Leod 
zeigte den Dampfdruck des Wassers, offenbar wegen der starken Adsorption 
des Wasserdampfes an den Glaswiinden des Mac Leod, gar nicht an. Man 
bekam bei einem Wasserdampfdruck von schitzungsweise 0,001 mg Hg 


noch mehrere Millimeter Hanvliinge. Die starke Adsorption des Wassers 


an den Wiinden des Meb- und Koinpensationsmanometers vergréBerte 
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die Einstelldauer der Manometer bei kleinen Drucken (ohne Streugas) auf 
das Drei- bis Vierfache im Vergleich zur Einstelldauer bei Gasen, die nicht 
stark adsorbiert werden, z. B. Sauerstoff. Bei héheren Drucken war die 
finstelldauer normal. Vermutlich war bei diesen Drucken (0,001 mm Hg) 
die Glaswand der Manometer mit Wasser schon ziemlich gesattigt. 

Die Galvanometerablesungen wurden in Gleichung (2) eingesetzt. 
Dabei war Rk = 1,4 cm, q = 0,23 cm? und 1 = 0,2cm. q wurde rechnerisch 
ermittelt durch Multiplikation der Flache des Abbildespaltes S, mit der 
zweiten Potenz des Verhaltnisses der Entfernungen (Ofenspalt — Auffanger- 
spalt) : (Ofenspalt—hinteres Ende des Abbildespaltes). 
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Fig. 7. Streuung im gleichartigen Gase fiir He, H20O, He und Op». 


Die Ablesungen der besten Messungen und die danach berechneten 
Streufunktionen fir Helium, Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Spalte unter He, Hy, O, 
und H,O enthialt die Galvanometerablesungen, die zweite Spalte bei He 
und H, die wegen der falschen Streuung beim Druck p, = 0 (siehe unter 
Proportionalitat zwischen Streudruck und Streuintensitat, Absatz 4) korrigierten 
Ausschlage, die letzte Spalte die Werte der Streufunktion. Die letzte Zeile 
enthalt die Streudrucke, bei denen die Zahlen der Tabelle gemessen sind, 
die zweitletzte Zeile die mittleren freien Weglingen der Strahlmolekiile 
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ei einem Druck von 1 Dyn/em?®. Die Zahlen fir Sauerstoff und Wasser- 
ampf sind Mittelwerte aus Messungen bei verschiedenen Drucken. Der 
Absolutwert der Zahlen fiir Wasserdampf ist unsicher, weil der Streudruck 
unter der Annahme geschatzt wurde, dab die Empfindlichkeit des Hitz- 
irahtmanometers fiir Wasserdampf etwa gleich der Empfindlichkeit fir 
Stickstoff ist. Die Eichung des Manometers wiirde bei den hier verlangten 
niedrigen Drucken schwierig sein und auch nicht sehr genau werden. In 


Fig. 7 sind die Beobachtungen graphisch dargestellt. 


Diskussion der Streuung im gleichartigen Gase. Die Deutung der Ergeb- 
nisse bei der Streuung des Strahles im gleichartigen Gase st6Bt auf Schwierig- 
keiten, weil in den Messungen die verschiedenartigsten StoLprozesse iiber- 
lagert sind. Denn es gehen die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung 
des Strahles und des Streugases und die raumliche Richtungsverteilung 
der Geschwindigkeiten des Streugases ein, und nach dem StoBe kann man 
nicht zwischen streuenden und gestreuten Molekiilen unterscheiden. Man 
kann aber doch einiges aus den Kurven entnehmen. 


Nur eine Folge der raéumlichen Geschwindigkeitsverteilung der Molekile 
des Streugases sind die negativen Werte der Streufunktion bei gréBeren 
Streuwinkeln. Sie entstehen folgendermaben: Steht der Auffanger z. B. auf 
150° und denkt man sich den Strahl durch die Klappe I abgeblendet, so 
wird auch jetzt noch eine durch den herrschenden Streudruck bestimmte 
Anzahl Molekile des Streugases aus der Richtung von der Streustelle her 
in den Auffanger gelangen. Labt man den Strahl eintreten, so wird ein 
Teil der betrachteten Gasmolekiile Zusammenst6Be mit dem Strahl e- 
leiden, einen Zusatzimpuls in der Strahlrichtung bekommen und mit einem 
kleieren Winkel 3 weiterfliegen, so daf& jetzt weniger Molekale in den 
Auffanger gelangen. In der Stellung # = 180° ist dieser Vorgang voll 
wirksam, bei kleineren Winkeln werden jedoch noch Molekiile mit ur- 
spriinglich gréBerem @ nachgeliefert. Das Offnen der Klappe I] bewirkt 


lasselbe. 


Gegen das Vorhandensein von wesentlichen Beugungsvorgangen 
spricht der sehr ahnliche Verlauf der Streufunktionen von Helium, Wasser- 
stoff und Wasser im Bereich von 22,5 bis 45°, der aus der Tabelle2 zu 
erkennen ist. Die hier eingetragenen Zahlen geben die Streufunktion bei 
créBeren Winkeln, wenn die Streufunktion bei 22.5° gleich 1 gesetzt ist. 
Sie sind tur Hy, He und H,0 bis 45° nur wenig verschieden. Wenn Beugung 
in diesem Bereich wesentlich wire, dann mibte man grébere Unterschiede 


in den Streufunktionen erwarten, entsprechend der Verschiedenheit der 
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Quotienten von Wellenlinge zu Atomdurchmesser (bei He 0,57- 10-8/2,0-10- 
= 0,28, bei H, 0,81 - 10-*/2,4- 10-8 = 0,34, bei O, 0,20 - 10-8/2,9 - 10- 
= 0,069 und bei H,O 0,27 -10-8/2,9-10-§ = 0,093). Vermutlich wird 
die Beugung durch die dreifache Mittelung iber Geschwindigkeitsverteilungen 
volistandig verdeckt. 

Den Abweichungen von einem glatten Kurvenverlauf, die an den 
Kurven zu erkennen sind und die eine Andeutung von Beugung sein kénnten 
kann kein Wert beigelegt werden, weil sie nicht gréBer als die Beobachtungs- 
fehler sind. 

Ein Zusammenhang des Kurvenverlaufs der verschiedenen Gase mi‘ 
ihren Sutherlandschen Konstanten ist nicht mit Sicherheit zu erkennen. 

Die Streuwng an Quecksilberatomen. Der erforderliche Druck des Queck- 
silberdampfes im Raume II wurde dadurch hervorgebracht, dab die Queck- 
silberfalle an der Pumpe des Raumes II anstatt mit fliissiger Luft mit 
Wasser von 0 bis 12°C beschickt wurde. Der Quecksilberdruck wurde aus 
der Widerstandsinderung bestimmt, die das Hitzdrahtmanometer beim 
Ausfrieren des Quecksilbers anzeigte. Das Manometer war fiir Quecksilber- 
dampf geeicht. Der Druck ergab sich gleich dem Sattigungsdruck bei der 
Temperatur des Wasserbades. 

Die Strahlung des Abbildespaltes wurde in derselben Weise wie bei 
der Streuung im gleichartigen Gase durch einen geeigneten Zusatzdruck 
des Strahlgases unschidlich gemacht. Die richtige Einstellung des Druckes 
wurde an dem Verschwinden des Strahles in der Stellung ? = O bei ge- 
schlossener Klappe I kontrolliert. Die inverse Strahlung von dem Unter- 
schied des Quecksilberdruckes in den Raéumen I und II war unmeSbar klein. 

Unter diesen Umstinden wurde neben der Streuung an Quecksilber 
zugleich die Streuung am gleichartigen Gase gemessen. Um die beiden 


Streuungen trennen zu kénnen, wurde angenommen, da die gemessene 


cy 
© 
Streuung sich additiv aus der Streuung am Quecksilber und am zugesetzten 
Gase zusammennsetzt, nach der Gleichung 
NL 
J, = Re (Pat fa(P) + Po fr(9)), 


— 
ow 


wo die Indizes a bzw. } andeuten sollen, dab die durch sie bezeichneten 
GréBen sich auf das Quecksilber bzw. auf das Zusatzgas beziehen sollen. 
Fiihrt man die bei der Streuung am gleichartigen Gas vorgenommen: 
Umrechnung auch hier durch, so findet man 

R? Pa 


fy (3) = a, sin + ee a (4) 
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ia f, (9) bekannt ist, kann f, (#) hiernach berechnet werden. Die so 
rmittelten Streufunktionen fir He und Hg sind in Fig. 8a und 8e dar- 
estellt. Bei den kleinsten Streuwinkeln ist wieder wegen der Streuung 
bei Pp = 0 eime Korrektion angebracht worden. 

Die mittlere freie Weglinge ist aus der Schwachung des Primarstrahles 
durch den Quecksilberdampf bestimmt worden. Sie betrug fiir Helium 


in Hg-Dampf 62cm, fiw 
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ein Maximum. 


Auf den Verlauf der Streukurven ber kleineren Winkeln als den aus- 


cemessenen kann man schlieBen, wenn man die in den Messungen erfabte 
22 


gestreute Menge, die numerisch durch (2 x-sin 0-7 (9) dd ermittelt 
“1 
werden kann, mit der Schwichung des Primarstrahles vergleicht. Die 
Schwiichung des Primiarstrahles liefert zuniichst die mittlere freie Weglange 
der Strahlmolekiile. Dabei gelten als gestreut nur solche Molekile, die um 
mehr als einen Grenzwinkel #, abgelenkt sind. &, hangt von den Maben 
des Strahles ab, ?, war etwa 10°. Aus der mittleren freien Weglange kann 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 7 
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man den Verlust berechnen, den der Primiarstrah] auf 1 cm seines Weg: 


22 
erleidet, er ist 1 — e~"/4. Dieser Verlust muB aber gleich | 22-sin O-f(d)di 
3a 
4 


sein, das ist die in den Winkelbereich von @, bis 27 gestreute Menge. Di 
aus der Schwachung berechnete Menge ist bei Helium 2,5mal so grol 
bei Wasserstoff zweimal so groB wie die in den Streumessungen erfaBt 
Menge. Daraus ist zu schlieben, dab die Streufunktionen beider Gas: 
fir Streuwinkel kleiner als 22,5° noch stark ansteigen miissen. 

Grundsiitzlich kann nur eine wellenmechanische Theorie von den Vor- 
giingen Kechenschaft geben, die bei der Streuung beobachtet werden. 
Eine Theorie, die auch die Krifte zwischen den Molekiilen beriicksichtigt, 
ist noch nicht ver6éffentlicht worden. 

Die Theorie von Mizushima’), die in dem durch die Messungen priif- 
baren Wellenlingenbereiche die Molekiile zu runden, undurchlassigen 
Scheiben idealisiert, liefert fir die Streuung Werte, die etwa ein Viertel 
der beobachteten sind, wenn man fiir die Grébe der Atome die aus der 
Gastheorie folgenden Zahlen einsetzt. 

Wie weit eine klassische Theorve den Vorgingen gerecht wird, kann 
man an der Grébe des Verhialtnisses A/d (A de Broglie-Wellenlinge der 
Strahlung, @ Durchmesser der streuenden Zentren) itibersehen. Setzt man 
fir A die wahrscheinlichste Wellenlinge des Strahles?), und d = 3 - 10-8 cm 
bei Quecksilber, so findet man fiir Helium A/d = 0,57 - 10-8/3 - 10-8 = 0,13, 
fiir Wasserstoff = 0,81 - 10-8/8 - 10-8 = 0,27. Man befindet sich also bei den 
Messungen in dem Ubergangsgebiet, wo Wellenerscheinungen schon bemerk- 
bar werden, wo aber die klassische Theorie noch eine ungefihre Orientierung 
ermOéglicht. Darum soll eine Diskussion auf klassischer Grundlage durch- 
gefiihrt werden. 

Rein klassisch kann der Streuprozeb in Analogie gesetzt werden zum 
Stob zwischen elastischen Kugeln ohne oder besser mit einem Kraftfelde. 
Der Streuung von He- oder H,-Molekiilen an Hg-Atomen wiirde modell- 
miBig die Reflexion eines Biindels leichter, bewegter Kugeln an schweren 


Kugeln entsprechen. Bei Kugeln ohne Fernkrifte ist die Streuintensitit 
} 


oa (R, +R N , 
in allen Richtungen gleich grob, es ist: f (0%) = ~ smth. R, 


Radien der Kugeln, 9% = 6 - 108 Anzahl der Molekiile im Moi, R = 8,3 - 10° 
allzemeine Gaskonstante, 7’ absolute Temperatur). 

t) lio. 

*) I. Estermann u. O. Stern, ZS. f. Phys. 61, 124, 1930. 
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Uber die Streuung von Molekularstrahlen in Gasen. I. YY 
Bei groben Winkeln zeigen die Messungen konstante Streuintensitat 
‘ig. 8a und 8c). Das wiirde bedeuten, dab die stark abgelenkten Molekile 
, einer sehr steilen Potentialfront fast wie elastische Kugeln reflektiert 
verden. Mit der angegebenen Gleichung kann man aus der gemessenen 
Streuintensitat R, + MR, berechnen. Man findet bei Wasserstoff R, + R, 
2,4-10-*cm (aus A 4,8-10-Scm, gastheoretisch 2,7-10-% cm), bei 
R,+ Rh,=1-10-§cm (aus A 3,8-10-* cm, 


Helium gastheoretisch 


2.5-10-8 em). 


Bei kleinen Winkeln geben die Messungen ein starkes Ansteigen der 
Intensitat, im Gegensatz zum Verhalten clastischer Kugeln ohne Kraftfeld. 
Das Uberwiegen der kleinen Ablenkungen ist auf die molekularen Kraft- 
felder zuriickzufiihren. 

Bei einer abstoBenden Kraft von der Form a- r~ (r Abstand der Mittel- 
punkte) wiirde eine Intensititsverteilung bestehen, wie sie (mit a = 4-104 
und a = 8-10) in Fig. 8¢ durch die punktierten Linien dargestellt ist. 
Fir den Strahl wurde statt mit der Maxwellschen Geschwindigkeits- 
verteilung mit einer einheitlichen Geschwindigkeit gleich der muittleren 
Mit diesem einfachen Kraftgesetz kann man die gemessenen 
Man erhalt 


cerechnet. 
Kurven dem Charakter nach im wesentlichen wiedergeben. 


den Anstieg bei kleinen Winkeln, allerdings zu stark, und auch die fast 


konstanten Werte bei groben Winkeln. Da8 spezielle Einzelheiten — die 
richtige Steilheit des Anstieges, der Buckel der Heliumkurve — wieder- 


cegeben werden, kann man nicht erwarten, unter anderem auch aus dem 
Grunde, weil sich zwei Atome in groSer Entfernung anziehen und in kleiner 
Entfernung abstoben, waihrend in der Rechnung durchweg Abstobung 


vorausgesetzt war. Bemerkenswert ist, daBi die Intensitiét bei Kugeln mit 


¢ 


hraften (gleichgiltig, ob anziehenden oder abstofenden) fir kleine Ab- 


lenkungen, auch in der Darstellung 22 sin #f(#), immer mehr ansteigt. 
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(Mitteilung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Multiplex-Stufengitter'). 
Von Ernst Lau in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Oktober 1932.) 


ks wird ein Stufengitter beschrieben, bei dem zwei verschiedene Stufendick« 

abwechselnd ineinandergebaut sind. Es ist méglich, Stufengitter mit gréBer 

Auflésung als bisher zu bauen. Die bei der Konstruktion beriicksichtigte: 
Grundsatze werden diskutiert. 


Bei dem Michelsonschen Stufengitter?) sind bisher stets gleich dick: 
Stufen verwendet worden. Die Grenze der Leistungsfihigkeit dieser Stufen- 
gitter ist bedingt durch die Zahi genau gleich dicker Stufen, die technisch 
hergestellt werden kénnen. Sie scheint zwischen 30 und 40 Stufen zu liegen. 
Die Beschrinkung auf eine Stufendicke liegt aber keineswegs im Wese1 
des Stufengittergedenkens. Es ist vielmehr, wie im folgenden gezeigt 
wird, auch mit verschiedenen Stufendicken méglich, eine einheitlich 
Interferenzerscheinung zu erzielen. Voraussetzung dafiir ist. daB all 
erzeugten Interferenzen in den gleichen Winkel fallen und daB die Dis- 
persion aller Interferenzen die gleiche ist. Um die Dispersion konstant zu 
halten, ist es nur notig, das Verhaltnis von Stufenhdhe (s) zu Stufendicke (D 
konstant zu halten; denn die Dispersion ist bei gleichem Winkel nur ab- 
hingig von dem Verhiltnis s/D. 

Auf Grund dieser Erwaigung wurde der Bau eines Stufengitters fol- 
gender Art vorgeschlagen (Fig. 1). Es wechseln dauernd zwei Stufen ver- 
schiedener Dicke a und }) ab. Die Theorie eines solchen Stufengitters abt 
sich sehr leicht entwickeln. Man kann annehmen, dab zwei gleiche Stufen- 
citter von der Dicke a+ b= ec bzw. b+ a =e ineinander gebaut sind. 
Die Intensititen dieser beiden identischen Stufengitter addieren sich®). 
Diese beiden Stufengitter haben aber gegeneinander den Gangunterschied 
bzw. b. Es iberlagert sich also der Intensititsverteilung, wie sie durch di 
beiden identischen Stufengitter erzeugt wird, noch eine sinusférmige Periode, 


die dem Gangunterschied a bzw. } entspricht. Diese Sinusperiode hat fiw 


') Nach einem Vortrag auf dem Physikertag in Nauheim. 

2) Vel. G. Hansen in Gehrekes Handbuch der phys. Optik 2, 191, 1927. 

8) Damit die beiden Stufengitter auch in der Intensitat und dem Beugungs- 
bild gleich sind, wird die héhere Stufe durch eine schwarze Glasplatte soweit 
abgedeckt, daB die gleichen Offnungen entstehen. 
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len Trabanten, entsprechend der Dispersion, emen anderen Ausgangs- 
unkt. Wenn also s D konstant gehalten wird, wird auf diese Weise bewirkt. 
3 die einzelnen Ordnungen der Stufengitter ¢ in verschiedener Intensitat 
schemen. Innerhalb der einzelnen Ordnung iiberlagert sich jedoch kein 
orender Intensitatsgang. Beieiner Diskussion des Intensitétsverhaltnisses 
wr verschiedenen Ordnungen ist es gleichgiltig, ob man die Sinusperiode dem 
rangunterschied a oder ) entsprechen labt. Wir haben drei verschiedene 
Streifensysteme vor uns. Der Abstand der Interferenzstreifen ist umgekehrt 
roportional dem Gangunterschied. Das eine Streifensystem entspricht 
lem Gangunterschied a, der Abstand zweier Streifen sei a’, das zweite b’ 
ntspricht dem Gangunterschied b, das dritte ¢’ entspricht dem Gangunter- 
a’ b’ 
schied ©. Da ¢=a-sbh. alt die Beziehung c 1). Die Forme] 


, 
hi > ') 


fir ¢ bezeichnet zugleich die Schnittpunkte der Sinusperioden?). Dir 
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g.1. Stufengitter mit zwei ver- Fig. 2. Das Intensitaétsverhditnis T 
schiedenen Stufendicke1 harter Ordnunge? 


scharfen Streifen ¢’ liegen demnach an Schnittpunkten der Sinuskurven 
von der Periode a’ und b’. Es ist also fir die sich ergebende Intensitat 
ler einzelnen Ordnungen des Stufengitters ganz gleich, ob man als Uber- 
agerungsstreifen a’ oder b’ ansetzt (vgl. Fig. 2). da an den Schmittpunkten 


a die gleiche Intensitét besteht?). 


Bei einer trigonometrischen Ableitung der Schnittpunkte zweier Simus- 
rven mit gleicher Amplitude ergab sich auBer dem obigen noch der Wert 


ese Schnittpunkte haben hier keine physikalische Bedeutung, weil an diesen 


Stellen keine Energie von dem Stufengitter geliefert wird. Diese Uberlegungen 


+ 


urden gemeinsam mit Herrn Dr. Johannesson durchgefiin 
2) Herr v. Laue machte in der Diskussion auf dem Physikertag in Nauheim 


+ 


rauf autmerksam. daB dhniliche Probleme in den Rdéntgendiagrammen 


ler Definition des ..Strukturfaktors** bereits bewaltigt sind (vgi. M.v. Laue. 
Velienoptik in Encyklopadie der math. Wissenschaften 3, 4°93. 1926. 
“* 
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Fir die Wahl des Dickenverhaltnisses von a zu b sind zwei Gesichts 
punkte mafgebend. Erstens mub man dafiir sorgen, dal iiberhaupt iu 
das Beugungsbild des einzelnen Spaltes helle Ordnungen hineingebrach 
werden, zweitens dab hin und wieder neben hellen Ordnungen Nachhba 
ordnungen ausgeléscht werden. Wiirde man z. Bb. das Dickenverhaltnis 10: 
wihlen. so wiirden die Perjoden a’ und }’ nur wenig voneinander abweich« 
und es wiirde dihnlich wie bei Schwebungen ein langsamer Gang den Ord 
nungen ¢ iiberlagert werden. Es wiirden dann immer mehrere geschwicht 
Ordnungen und mehrere verstarkte Ordnungen abwechseln. Fallen di 
veschwichten Ordnungen in das Beugungshbild. sO erhilt man schwach: 
Intensitaéten und schlechte Bilder. Bei den stiirkeren Maximis erhielts 
ian nebeneinanderliegende Ordnungen des Stufengitters ¢ ohne Aus- 
ldschung einer dazwischenliegenden Ordnung. Praktisch brauchbar ist 
z.B. das Dickenverhaltnis 1:1.7. weil hierbei gute und unterdriickt: 
Ordnungen relativ schnell abwechseln und dadurch bewirkt wird. dab cut: 
Maxima in das Beugungsbild fallen und daneben Ordnungen ausgeléscht 
werden. 

Die Firma Halle Nachf. hat ein derartiges Stufengitter in ausgezeich- 
neter Qualitét von insgesamt 56 Stufen erbaut!). Die Stufenhdhen sind 
lund 1,7 em. Wir haben dasselbe zunachst in Durchsicht erprobt und geben 
zwei Aufnahmen der Linie Hg 5461 wieder. Fig. 4 gibt eine Aufnahme in 
normaler Stellung des Stufengitters in dem bei Verwendung des Stufen- 
citters iblichen Strahlengang. Zufallig wird gerade die mittlere Ordnung 
fast véllig ausgeléscht?). Ich habe sie durch ein Kreuz gekennzeichnet. 
Rechts und links sind je eine ungestérte Ordnung. Die Querlinien ver- 
binden zusammengehoérige Linien einer Ordnung. Dem ganzen Bild ist. 
wie auch sonst beim Stufengitter, ein Beugungsbild, das durch die einzelnen 
Stufen erzeugt wird, iiberlagert : dieses verursacht die starke Abschwiachung 
der weiteren Ordnungen rechts und links. Dieselben sind auf der Figwm 
nur schwach zu sehen. Stellt man den Spalt schrig zu den Offnungen 
des Stufengitters. so ergibt sich Fig. 5. Hier tibersieht man mehrere Ord- 
nungen gleichzeitig und kann das Intensititsspiel der Ordnungen leichter 
iibersehen. An den mit Kreuzen versehenen Stellen fallen Ordnungen aus. 
Liings des Spaltbildes erhalt jede Lime innerhalb einer Ordnung die iln 
zukommende volle Intensitét. Ein Gebrauch des Stufengitters in diese 
Stellung des Spaltes zu den Stufen erscheint ganz allgemein zweckmiabiget 

') Herr Dr. Ritter hat durch sein Interesse und die Bereitwilligkeit 


das Stufengitter zu bauen, die Arbeit wesenitlich geférdert. 
2) Die Lage der ausgeléschten Ordnungen ist bei jeder Linie anders. 
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die sonst ibliche Anordnung. weil man den Intensitétsgang. der durch 
- Beugungsbild erzeugt wird. ausschalten kann. 
Um die Anwendungsmoéglichkeiten des neucn Apparates zu ibersehen, 


teressiert das Auflésungsvermégen O04 im Verhdltnis zum Dispersions- 


a 


- 





Fig. 3. Das von der Firma Halle Nachf. angefertigte 56 Stufen enthaltende Gitter. 














Fig. 4. Aufnahme der Linie Hg 5461. etwa Sfach vergréfert 





Fig. 5. Aufnahme derselben Linien bei schraggestelltem Spalt. etwa 2fach vergr 


gebiet AA. Dieses 44/04 betriagt in unserem Fall entsprechend der Stufen- 
zah] 56. Es kann aber leicht auf 70 gebracht werden. Diese Zahl] ist kleiner 
als die des Multiplex-Interferenzspektroskops. die 200 betrigt, aber héher 


als die eines Petrot-Fabry-Etalons!). Als Dispersionsgebiet ist hierbei das 





1) Vel. hierzu E. Lau u. E. Ritter, ZS. f. Phys. 76. 198, 1982. 
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Doppelte eines Stufengitters von der Hohe ¢ angesetzt. Die Tatsach; 
dab auch das einfache Dispersionsgebiet von ¢ vorkommt, ermdglich 
mit einer Aufnahme eine Zuordnung der Linien zu einer Ordnung. E§ 
werden also durch eine einzige Aufnahme zwei Aufnahmen mit verschiedene; 
Stufengittern ersetzt. 

Das Stufengitter hat den bekannten \orzug, dab bei Gebrauch al 
Reflexionsgitter bis zum extremsten Ultraviolett 4/4/62 konstant bleibt 
wiihrend beim Perot-Fabry- und beim Multiplex-Interferenzspektrosko) 
das Auflésungsvermégen im Ultraviolett wegen der Abnahme der Reflexion! 
der Verspiegelungen im Ultraviolett absinkt.  Infolge dieser ‘'atsach 
diirfte das neue Stufengitter besonders fiir vergleichende Untersuchungen 
der Resonanzbreite von Spektrallinien geeignet sein. 

Die mit unserem Modell tatsachlich erreichte Auflésung bei der Link 
D461 betriigt etwa 700000. Dies geht daraus hervor, dab auf dem Original! 
unserer Aufnahme und besonders bei okularer Betrachtung des Bildes 
bereits Andeutungen der Auflésung der Hauptlinie 5461 zu sehen sind. 
Dali die auf der Fig. 4 rechts neben der Hauptlinie liegenden zwei engen 
Linien, die einen Abstand von etwa 0,02 A haben, so gut getrennt sind, 
beweist *), dafi die Auflésung wesentlich gréber als 300000 ist. Auch diese 
Tatsache spricht also fiir unseren obigen Wert. Bemerkenswert ist ferner, 
dai der Trabant Ay 285%), der dicht bei dem auf der Fig. 4 links 
neben der Hauptlinie liegenden Trabanten liegt, sich auch hier als un- 
symmetrische Verbreiterung nach der Hauptlinie zu bemerkbar macht. 
Bei Reflexion diirfte die Auflésung des neuen Stufengitters etwa 2,8 Millionen 


betragen. 


Anmerkung ber der Korrektur. Stellt man zwei verschiedene Stufen- 
vitter hintereinander, so diirften ahnliche Verhidltnisse auftreten wie bei 
hinteremandergestellten Perot-Fabry-Etalons. Ks wird jedoch die Dispersion 


der gut koimzidierenden Ordnungen vergrébert. 


') Emen wesentlichen Fortschritt hat Herr Hochheim erzielt, indem er 
gute Ultraviolettspiegel erzeugt. 

2) Unter Beriicksichtigung des Dopplereffektes. 

3) Vel. P. Gérlich u. KE. Lau, ZS. f. Phys. 77, 750, 1982. 
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itteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 


Dresden.) 


Zur Theorie des Multiplex-Stufengitters. 
Von P. Gérlieh in Dresden. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. November 1932.) 

is wird gezeigt, wie in einfacher Weise Dispersion und Auflésungsvermégen 
des Multiplex-Stufengitters berechnet werden kénnen. 

Das in vorstehender Arbeit von KE. Lau _ beschriebene Multiplex- 
Stufengitter labt sich theoretisch wie das gewéhnliche Michelsonsche 
Stufengitter!) behandeln. Der Gangunterschied der Strahlen I und II 


Hig. 1) ist . 
nh (u—lj)a+s¥ (1) 


und der Strahlen Il und II] 

mA =(u—I1)ca+esd (2) 
bei senkrechter Inzidenz und klemem @ (u Brechungsindex). Das Ver- 
hiltnis Stufenhéhe s bzw. cs zur Stufendicke a bzw. b = ca ist, wie Lau 


bemerkt, wegen der Dispersion konstant. Nimmt 


man an, dah 
mien a Ciadtkh-— | \ 
A —_ _ i Ja (3) ii 3 jos 
































m+n l+e 
f be » - ae ¢ ‘ nd beca a 
aus (Ll) und (2) gilt”), so erhalt man fiir % Glei- = . 
o 3). 
hung (4)*): mn . Fig. 1. Schema des 
(1 +c 4 Multiplex-Stufengitters. 
) m+n (u—l)a 


Cs § 


Die Dispersion findet man durch Bilden des Quotienten 


+e) mn A140 mn 

di rT +n a du I | TOS +n du }- (5) 
= = —--— = — —a~, 
da cs s dé s ¢ ds 


Setzt man noch die angeniherten Werte 
ca 
A 





n = (u—1) und m = (u—1) 


a 
y) 

ty A. A. Michelson, Astrophys. Journ. 8, 36, 1898; Journ. de phys. 8, 
9, 1899; Ik. Gehreke, Handb. d. phys. Opt. Bd. I und II; H. Kayser, 
andb. d. Spektroskop. Bd. I; P. P. Koch, Ann. d. Phys. 34, 377, 1911. 

2) Siehe E. Lau, vorstehende Arbeit. 

5) Im Falle des Michelsonschen Gitters ist m = » und ¢ = 1. 
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in (5) ein, so betragt der Wert fiir die Dispersion 





, dv a | ,du a 
A— = —|(u—1)—A-] = —e ( 
da $s." dA 5 
fiir die Auflésung ‘ 
und fiir die Auflésung dj cdo | 
A ae 


Sind k Stufen der Breite s und / Stufen der Breite ¢s vorhanden, folgt fi 


dv? aus der Gittertheorie ‘ 
7) 
ag = 
s(k + el) 
(ks +-cels = Breite des Strahlenbiindels) und somit fiir das Auflésungs 
vermogen ‘ 
' , A a(k + el) 
—_- = é. (5) 
das A 


Fallen die Strahlen unter dem Winkel ¢ gegen das Einfallslot ein, so 


miissen natirlich an Stelle von (1) und (2) die Gleichungen 


) . . c 
F “u- —smesnv , ; 
ni a |’ — cos #}| + s(sin & — sin e) (la 
» . 9 
\u* — sin’ e 
und ‘ ‘ : 
, u> — sin €sin 8 os ; 
mA ca -cos J] + es (smv siné) (Za 
\u? — sin’? € 


als Ausgangsgleichungen verwendet werden. 
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Uber den Zusammenhang zwischen der Anisotropie 
der optischen Polarisierbarkeit und der geometrischen 
Struktur eines Molekuls. 


Von H. A. Stuart und H. Volkmann in Koénigsberg. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Oktober 1932.) 


is wird fiir eine Reihe von Benzolderivaten mit schon bekannter Struktur 
die Kerrkonstante des Dampfes gemessen und daraus die Anisotropie der op- 
tischen Polarisierbarkeit, das optische Polarisationsellipsoid, berechnet.  Fiir 
diese charakteristische Konstante eines Molekiils wird eine anschauliche Definition 
gegeben. Ein eingehender Vergleich der geometrischen Struktur mit dem op- 
tischen Polarisationsellipsoid zeigt, daB zwischen beiden sehr einfache und an- 
schauliche quantitative Beziehungen bestehen, und zwar gerade diejenigen, die 
von der Silbersteinschen Theorie der atomaren Dipole gefordert werden. 
Damit ist bewiesen, dafi diese Theorie auch in schwierigeren Fallen bei der 
Jestimmung von Molekiilstrukturen nach der Kerreffektmethode als empirisch 
gut gesicherte Arbeitshypothese benutzt werden darf. Ferner wird gezeigt, 
daB es méglich ist, in geeigneten Fallen das Polarisationsellipsoid eines Molekiils 
vorauszuberechnen. 


I. Evnleatung. 


Mit Hilfe von Messungen des elektrooptischen Kerreffektes und des 
polarisationsgrades bei der molekularen Lichtzerstreuung an Gasen 
d Dampfen laBt sich fiir zahlreiche Molekiile das optische Polarisations- 
ipsoid'), d.h. die Anisotropie der Polarisierbarkeit bestimmen?). Aus 
ssen Symmetrieeigenschaften folgt dann in vielen Fallen sofort die Struktur 

les Molekiils. Haufig sind diese Schliisse nur mit Hilfe emer besonderen 
Arbeitshypothese, der bekannten Silbersteinschen Theorie, méglich, 
die die Anisotropie der Polarisierbarkeit eines aus mehreren Atomen be- 
stehenden Molekiils auf die Wechselwirkung der in den einzelnen Atomen 
induzierten Momente zuriickfiihrt. In solehen Fallen ist der Schlub auf 
die Struktur nur dann einwandfrei, wenn die Silbersteinsche Theorie 
den Zusammenhang mit der optischen Anisotropie wenigstens genahert 
richtig wiedergibt. 

Die Richtigkeit oder zumindest die Brauchbarkeit dieser Theorie 


ist wiederholt qualitativ belegt worden, so z. B. von Silberstein®), 


1) Wegen der Definition des Polarisationsellipsoids vgl. Abschnitt III. 

2) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 55, 358, 1929; 59, 13, 1929; 63, 533, 1930; 
H.A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 17. 429, 1932. 

3) L. Silberstein, Phil. Mag. 33, 92, 215, 521, 1927. 
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Ramanathan!) und Havelock?) durch Rechnungen an zwei- und dr 
atomigen Molekiilen. Auch direkte Beobachtungen, z. B. solche des Vo 
zeichens des Kerreffektes von Methylchlorid und Chloroform bestatig 
die Theorie #). 

Jedenfalls ist bis heute kein Fall bekannt, wo diese Theorie mit d: 
Krfahrung in Widerspruch steht*). Trotzdem kann man vom theoretisch: 
Standpunkt aus gegen sie den Kinwand machen, dab sie auf zu einfach 
klassischen Vorstellungen beruhe, um richtig sem zu kénnen. Nun j 
fiir unsere Schliisse auf die Struktur der Molekiile, die nur qualitative: 
Natur sind (wir diskutieren gewinkelte oder gestreckte Formen, Tetraede 
oder Pyramide, freie oder beschrankte Drehbarkeit und dergleichen), ein 
strenge Giltigkeit der Silbersteinschen Theorie gar nicht notig, es geniict 
vollkommen, wenn sie, ohne die femeren Ziige zu erfassen, die Verhaltnisse 
cenihert wiedergibt. Dak die Theorie das leistet, soll in dieser Arbeit 
systematisch an der Erfahrung bewiesen werden. Dazu war es noétig, an 
einer Reihe von Molekiilen mit bekannten Strukturen den Zusammenhang 
ihrer Struktur mit der aus Messungen berechenbaren Anisotropie der 
Polarisierbarkeit zu studieren. Hierzu eignen sich besonders solche ebenen 
Benzolderivate, bei denen die Lage der optischen Hauptachsen eindeutig 
aus der geometrischen Symmetrie des Molekiils folgt. 

Wir werden zeigen, dali unsere Ergebnisse die Brauchbarkeit der 
Silbersteinschen Theorie FAaANZ ausgezeichnet bestatigen, so dab man 
in vielen Fallen in der Lage ist, aus der optischen Anisotropie einwandfre' 


auf die geometrische Struktur zu schlieben. 


Il. Kergebnis der Messungen. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe wie bei den 
friheren Untersuchungen. Durch weitere Entwicklung der Glasapparatu 
in Zusammenarbeit mit der Firma Schott & Gen. in Jena ist es uns gelungen, 
Diimpfe bis zu Temperaturen von 235°C zu untersuchen. Damit wurde 
auch eme Messung der Kerrkonstanten von dampfformigem Nitrobenzo! 


moglich, so dab auch fiir dieses wichtige Molekiil das optische Polarisations- 


ty) K. R. Ramanathan, Proce. Roy. Soc. London (A) 107, 684. 192° 
110. 1253. 1926. 

2) IT. H. Havelock, Phil. Mag. 3. 158, 433, 1927. 

3) K.L Wolf, Leipziger Vortriige 1929; H. A. Stuart u. H. Volkman: 
ZS. {. phys. Chem. (B) 17, 429, 1932. 

1) Uber inzelheiten und die Grenzen der Giiltigkeit dieser Vorstellunge! 
vel. H. A. Stuart, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 10. 159. 1931 sowie K. L 
Wolf, E. Briegleb u. H. A. Stuart, ZS. f. phys. Chem. (B) 6. 163, 1929 
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\lipsoid bestimmt werden konnte. Auf die experimentellen Einzelheiten 
sehen wir nicht naher ein, da iiber die experimentellen Untersuchungen 
ind ihre Technik demnichst eingehend berichtet werden soll*). 
Gemessen wurden nochmals Benzol, ferner neu Pyridin, Toluol, Chlor- 
benzol, Nitrobenzol und die drei Xylole, alles reinste Praparate der Firma 
Kahlbaum bzw. Schuchardt; m- und o-Xylol wurden uns in liebenswiirdiger 
Weise von Herrn Professor Eisenlohr zur Verfiigung gestellt. Alle Sub- 
stanzen wurden einer fraktionierten Destillation unterworfen. Nitrobenzol 
wurde eingehend gereinigt, nimlich zuerst mit Aluminiumoxyd mehrere 
Stunden auf 50 bis 60° erwarmt, dann wiederholt im Vakuum destilliert 
und schlieBlich einer tagelangen elektrolytischen Reimigung unterworfen?). 


Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 








Tabelle 1. 
B-1010bezogen| Ege £52 
B +1010 auf 589mu und) ENE se, 
be 760 SS eae 
Tempe-| Druck beob- — — ——| ~ Fs a= = 
Stoff Formel ratur |inmm/|achtet| #2 22 | 325 Bss 
in°C, Hg bei | S58 ES inaa LTse 
589 mu | oss Fics) Sie ltou 
SOs | #5 | 38s 22 
tw) N&w | e"@® eso 
Benzol . . . Cy. He 113,6 1679 2,14 0,970 0,942 9,9, 2,0 
Toluol . . , C,H;-CHs 137,7 1589 3,26 1,56 | 1,52 9,0 2,0 
Chlorbenzol . C,H; -Cl 153,7. 1242 10,45 6,40 6,30 37,2 2,5 
Nitrobenzol , C,H; - NO, 235,5 | 13805 | 43,5 | 25,3 | 24,8 146 2,9 
Pyridin. . . C,H,N 146,3 1431 8,38 4,46 4,36 25,7 2,9 
p-Xylol. . .  CgH,-(CHg3), | 179 1322 2,37 1,36, 1,34 7,9 2,0 
m-Xylol . . | CgHy-(CHs)q || 177 1383 2,89 1,59 1,56 9,2 2,5 
o-Xylol. . .  CgH4g-(CHg)g | 185,8 | 1250 3,04 1,85 1,82 10,7 2,9 


Beobachtet wurde wieder mit griingelbem Licht, dessen optischer 
Schwerpunkt bei 538my lag, und die Messungen auf 589m umgerechnet. 
In der sechsten und siebenten Spalte stehen die mittels der idealen Gas- 
bzw. Zustandsgleichung auf 760 mm umgerechneten B-Werte und in der 
achten Spalte die Kerrkonstanten AK, wie sie beim realen Gas bei einem 
Druck von 760 mm und bei der in Spalte 3 angegebenen Temperatur beob- 
achtet wiirden. Die neunte Spalte enthalt die Abweichungen von der idealen 
Dichte bei 760mm und bei der in Spalte 3 angegebenen Beobachtungs- 
temperatur. Direkt gemessen ist nur die Dampfdichte von Benzol®), bei 


den itibrigen Dimpfen haben wir durch Vergleich ihrer van der Waalsschen 


1) Erscheint in den Annalen der Physik. 

2) Vgl. F. Hehlgans, ZS. f. techn. Phys. 10, 634, 1929; 11, 283, 1930; 
R. Méller, Phys. ZS. 32, 697, 1931. 

3) A. Eucken u. E. Meyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 452, 1929. 
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Konstanten mit denen anderer Substanzen, wie CCl,, C (NO,), usw., der 
Dampfdichte direkt gemessen ist, versucht, die Abweichungen abzu 


schitzen!). 


Ill. Definition und Berechnung des optischen Polarisationsellipsords. 


a) Definition. Wir geben zuniachst eine Definition des optischey 
Polarisationsellipsoids, die von dem haufig benutzten Begriff ,,Ellipsoid 
konstanter Energie“ abweicht, aber den Vorteil besitzt, die optisch 
Anisotropie eines Molekiils, seine Polarisierbarkeit in belebiger Richtung. 
sehr anschaulich wiederzugeben, und die auberdem fiir unsere Betrachtungs- 
weise des Zusammenhangs zwischen optischer Anisotropie und geometrische: 
Struktur emes Molekiils (siehe Abschnitt IV ec) viel geeigneter ist. 

In den Theorien der molekularen Lichtzerstreuung, des Kerreffektes usw. 
schreibt man dem Molekiil hinsichtlch seimer Polarisierbarkeit die Sym- 
metrie eines dreiachsigen Ellipsoids zu; das bedeutet, dafi in drei aus- 
cezeichneten aufeiander senkrechten Richtungen, die durch die Haupt- 
achsen des Deformations- oder Polarisationsellipsoids gegeben sind, die 
vom Felde 1 induzierten elektrischen Momente },, b,, b, nicht mehr 
cleich sind, jedoch mit der Richtung der erregenden Kraft zusammenfallen, 
wahrend bei Polarisation in jeder anderen Richtung das im Molekiil indu- 
zierte resultierende elektrische Moment nicht mehr in die Richtung der 


erregenden Kraft fallt. Mit diesen drei 








y| po? Hauptpolarisierbarkeiten laBt sich die 
_ gn Polarisierbarkeit in jeder anderen Rich- 
“ i& ‘ ; , , . ; 
ra > IHS a tung und weiterhin die Energie, die das 
NS ; nus ; 
if Its Cone \ Molekiil bei Polarisation durch ein be- 
: a ap Pr 7x stimmtes Feld in einer bestimmten Rich- 
\ by 


tung erhalt, die Deformationsenergie, 


i Ee Pe berechnen. 


Wir haben in friiheren Arbeiten 





Fig. 1. immer nur allgemein vom _ optischen 
Polarisationsellipsoid, als dem anschau- 

lichen Ausdruck fiir die optischen Symmetrieeigenschaften des Molekiils 
gesprochen. Wir wollen jetzt diesen Begriff naiher prazisieren. Wir nehmen 
in einem Molekil ein z-, y-, z-Koordinatensystem so an, daf seine optischen 


Hauptachsen mit denen des Koordinatensystems zusammenfallen. Lassen 


') Diese Abweichungen sind gré8er als die nach van der Waals berechneten, 
in Ubereinstimmung mit der allgemeinen Erfahrung, daB die direkten Beob- 
achtungen da, wo sie vorliegen, immer gréBere Abweichungen ergeben. 
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wir jetzt das elektrische Feld H = 1 eimwirken, so besteht zwischen 


ssen Komponenten E,, E,, HE, die Beziehung 
Ei + HE) + E? = 1. 
Die von diesen Komponenten in den drei Hauptachsen induzierten Momente 


sind 
HU, = b,-E,, py = 6,-Ey, ps = 6,-&,. 


Nennen wir diese Momente 2, y, z, so folgt 
2 5 2 
ee 

1 2 3 
Wir erhalten also die Gleichung eines Ellipsoides mit den Halbachsen 0, 
by, bg. Dieses Ellipsoid wollen wir also kiinftighin als das optische Polari- 
sationsellipsoid eines Molekiils bezeichnen. Seine durch die obige Gleichung 
dargestellte Fliche ist dann der geometrische Ort fiir den Endpunkt des 
Vektors b, der das vom Felde 1 in der betreffenden Richtung induzierte 
Moment darstellt [{siehe Figur, in der der ebene Fall*) gezeichnet ist}. 

Unser so definiertes Polarisationsellipsoid ist also nicht mit dem be- 


kannten Ellipsoid konstanter Energie 
oD 
2 2 12 _ y 
b,2* + b,y? + 6,2°% = 2l 


zu verwechseln, wo 2’, y’, 2’ die Komponenten des elektrischen Feldes nach 
den drei Hauptachsen und 2 U die Deformationsenergie bedeuten. Die so 
definierte Flaiche ist der geometrische Ort fiir die Spitze des Vektors des 
elektrischen Feldes, das die konstante Deformationsenergie 2 U erzeugt. 
Beide Elhpsoide sind natiirlich durch dieselben Konstanten ),, by, b, charak- 
terisiert; ebenso fallen die Hauptachsen zusammen, nur sind in unserem 
Fall die Halbachsen gleich b,, by und bg, beim Fllipsoid konstanter Energie 


, _ 1/2U 2U 
dagegen = a mee 
b b, 


1 





b) Berechnung des optischen Polarisationsellipsoides. Ehe wir die 
Polarisationsellipsoide fiir die einzelnen Molekiile angeben, seien noch 
!) Lassen wir das elektrische Feld E = 1 etwa unter einem Winkel « zur 


z-Richtung in der x y-Ebene einwirken, so sind die Feldkomponenten in den Rich- 
tungen z und y E, = cos « und FE, =sin a, die von diesen induzierten Momente 





r= b;+cosaund y=b,+ sina. Dasresultierende Moment ist b=)}? cos? a + )3 sin? a. 

Seine Richtung weicht natiirlich im allgemeinen von der des erregenden Feldes E 

b. Bezeichnen wir den Winkel zwischen b und b, mit f, so gilt die Beziehung 
h, 


vy es. Pee 
zp tg Ol. 


b, 
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einmal die im folgenden benutzten Formeln und Beziehungen kurz 
zusammengestellt. 

Die Kerrkonstante hangt nach der Langevin-Bornschen Orientierungs.- 
theorie des Kerreffektes bei Gasen und Dimpfen in folgender Weise mit den 
charakteristischen Konstanten des Molekiils zusammen: 


N ist die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter. Dabei sind 0, und 0, A}. 
kiirzungen fiir folgende Ausdriicke: 


1 

oO; 45-kT | (ay — a2) (by — ba) + (dg — Ag) (bg — bg) 4 (as —ay) (0s —11) } ( 2 ) 
l 2 2 9 2. 2 % , 4 

4, 452 7? | (ui — 42) (by — by) + (42 — 43) (by — bg) + (“3 — 441) (bg —b,)|; (3) 


k bedeutet hierbei die Boltzmannsche Konstante, T die absolute Temperatur, 
b,, by, bs die optischen, a,, a,, a, die elektrostatischen Polarisierbarkeiten fiir 
das Molekiil im schwingungslosen Zustand (bezitiglich der Kerne) in Richtung 
der drei Hauptachsen des Molekiils und yy, “>, wz die Komponenten des festen 
elektrischen Moments in diesen drei Richtungen. Das Glied 0, bzw. K,, das 
nur die Polarisierbarkeiten enthalt, bezeichnen wir als das Anisotropieglied, 
©, bzw. K, als das Dipolglied. 

Benutzen wir ferner die aus der Theorie der molekularen Lichtzerstreuung 
an Gasen und Diimpfen folgende Beziehung 


i) d | (b, = by)? — (be — bs)” { (bs ite b,)? j2 ( ‘ 
: ro — ; ; 7 — U0, +) 
6 — iA 2 [by —_ by T bs |? 
ee 
wo der Depolarisationsgrad A als das Intensititsverhaltnis j des_paralle! 
bt 


und senkrecht zum einfallenden Strahl] schwingenden Streulichtes definiert ist, 
so ]aBt sich KX, aus dem Depolarisationsgrad mittels der folgenden Beziehung 


3 (Ne —1) (n— 1) A 
oS. ibe - y 6 aes 
berechnen. 2-kel m+ I— tA 
Die mittlere Polarisierbarkeit y ist ferner durch die bekannte Lorentz- 
Lorenzsche Beziehung mit dem Brechungsindex verkniipft: 


(dD) 


K, = 


es eee Se Ry ce ae OS () (6) 
n->+2 o 3 a 3 3 


(Jt die Zahl der Molekiile pro Mol). 

Da bei allen hier zu diskutierenden Molekiilen die Lage der optischen 
Hauptachsen sich ohne weiteres aus der geometrischen Symmetrie ergibt, und 
da die Lage und GréBe des elektrischen Momentes und der Depolarisationsgrad 
immer bekannt sind, geben uns die Gleichungen (3), (4) und (6) die drei nétigen 
Gleichungen zur Berechnung der Polarisierbarkeiten b,, b,, b, in den drei Haupt- 
achsen des optischen Polarisationsellipsoids. 

In den hier vorliegenden Fallen, wo das permanente elektrische Momen' 
immer in die Richtung einer Hauptachse fallt, die wir immer als Achse 3 wahlen 
(also uw = fy, My = My = 0), vereinfacht sich Gleichung (3) zu 

ea, = : - [2 bs — bg —b (7) 

2 45.42.72 tie 7) ae 
und die Polarisierbarkeit in Richtung des Momentes, b, ergibt sich direkt unc 
eindeutig aus den Gleichungen (6) und (7). Fiir die Polarisierbarkeiten b, und 
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idet sich zwar nur ein Wertepaar, aber seine Zuordnung zu den Achsen 1 
und 2 ist wegen der quadratischen Form von (4) zweideutig. Diese Unsicherheit 
\18t sich aber mittels der Silbersteinschen Theorie oder, wie wir am Beispiel 
des Pyridins (Abschnitt IVa) zeigen werden, rein anschaulich durch Symmetrie- 
betrachtungen beheben. Falls das Molekiil kein elektrisches Moment besitzt, 
lassen sich die Einzelwerte fiir die Polarisierbarkeiten nur angeben, wenn 
das Molekiil Rotationssymmetrie besitzt, also zwei Achsen einander gleich 
werden. In diesem Falle treten dann zwei verschiedene Wertepaare auf, zwischen 
denen man aber fast immer entscheiden kann (siehe die Ausfiihrungen tiber 
Benzol in Abschnitt [Va). 

Wir bringen zunichst in Tabelle 2 die zur Berechnung der Polarisierbarkeiten 
verwandten Werte der Kerrkonstanten, des Depolarisationsgrades A, des 
elektrischen Momentes ms und der mittleren Polarisierbarkeit y. Die sich aus 
Gleichung (5) und (1) ergebenden Werte fiir das Anisotropie- und Dipolglied 
finden sich in den Spalten 5 und 6. Die Polarisierbarkeiten b,, b, und b, sind 
in den Tabellen 3 bis 5 angegeben. 


Tabelle 2. 





$6 «o A 
Se | &s * 
a> y ' ot ©» 
© a+ K, zu Ky zu S ap 
Stoff Formel a == , ' . 4-10? |= 7% 
“on aS beob. ‘beob. a . gle 
ad | 23 
Benzol . . . C, He D,9g 113,6 5,5, 0 1) 4,2 103,2 
Toluol . .. C,H; -CHs 9,0 137,7 7,6 14 0,347) 4.6 122,6 
Chlorbenzol , C,H; - Cl 37,2 | 153,7 | 7,5 29,7 | 1,6) 4,6 122,5 
Nitrobenzol . C,H; -N Oo 146 235,5 7 139 3,92 5,6 129,2 
Pyridin .., C,H,N 25,7 146.3 4,1 21,6 2,24) 4,5 95,0 
p-Xylol. . . CgH,y-(CHs)o 7.9 179 7.9 0 0 —- 142,0 
m-Xylol . . CgH,-(CHs)o 9.2 | 177 8,6 0,6 0,34°); 0,46 141,8 
o-Xylol. . . CgHy-(CHs),  10,7,, 185,5 8,3 2.4 0,445); — 141 


1) Die Zahlen fiir 4 und yw sind, soweit nicht besonders zitiert, aus dem 
Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein, Ergiainzungsband IJ, 1931/32 ent- 
nommen. 

) Fir das elektrische Moment fehlt eine direkte Prizisionsmessung. Die 
librigen Messungen an verdiinnten Lésungen sind wegen des unbekannten 
Ultrarotgliedes in Anbetracht des kleinen elektrischen Momentes natiirlich 
sehr unsicher. Wir benutzen daher den Wert fiir m-Xylol, das bekanntlich 
wegen der Vektoradditivitat des elektrischen Momentes das gleiche Moment 
wie Toluol besitzt, und dessen Moment neuerdings durch Messungen der Tem- 
peraturabhingigkeit der Molekularpolarisation in verdiinnten Lésungen von’ 
L. M. Heil, Phys. Rev. 39, 666, 1932, sehr genau und einwandfrei zu yu = 0,34 
bestimmt worden ist. 

3) Das elektrische Moment schwankt je nach dem Lésungsmittel (vgl. 
i. Miller, Phys. ZS. 33, 731, 1932). Als besonders indifferentes Lésungsmitte! 
larf Hexan angesehen werden, so daB der dort gefundene Wert u = 1,6- 10-48 
ls der zuverlissigste erscheint. 

*) KE. Bergmann, L. Engel u. H. Meyer, Chem. Ber. 65, 446, 1932. 

°) L. M. Heil, Phys. Rev. 1. c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 


ie 6) 
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Das Polarisationsellipsoid fiir Benzol haben wir schon friiher aus der Key 
konstanten mit Hilfe der Molekularrefraktion des Dampfes bestimmt?!). N) 
sind fiir die ibrigen Benzolderivate nur die Molekularrefraktionen fiir die Fliissi 
keit bekannt, die im allgemeinen einige Prozent niedriger sein werden. Da 
uns aber im folgenden auf die Beziehungen zwischen den Polarisierbarkeit: 
von Benzol und seinen Derivaten, vor allem auf deren Differenzen ankommi, 
haben wir in dieser Arbeit auch bei C,H, die Molekularrefraktion der Fliissigk: 
benutzt und erhalten dann Werte (s. Tabelle 3), die natiirlich etwas niedrige, 
als die friiher mitgeteilten sind. 

Bei Molekiilen mit einem elektrischen Moment verlauft die Berechnung 
der einzelnen Polarisierbarkeiten genau wie z. B. bei SO,?) 

Bei p-Xylol verschwindet wegen des nicht vorhandenen elektrischen 
Momentes das Dipolglied der Kerrkonstanten. Es feh!t somit die dritte Gleichung, 
die wir bei einem Molekiil ohne Rotationssymmetrie brauchen, um die drei 
Polarisierbarkeiten einzeln zu berechnen. 

Beim o-Xylol ist der Depolarisationsgrad leider nicht beobachtet, so dab 
sich die Werte fiir die Polarisierbarkeiten nur abschitzen lassen. Der Depolari- 
sationsgrad wird ihnlich dem von m-Xylol sein. Es ]aBt sich auBerdem zeigen, 
da Werte fiir A kleiner als 0,044 mit den Beobachtungen unvertriaglich 
sind. Wir geben in Tabelle 5 zwei Wertetripel, eines fiir 4 = 0,046 und eines 
fiir A 0,048. 


IV. Optische Amsotrope und Molekiilstruktur. 


In diesem Abschnitt wollen wir den Zusammenhang zwischen dem aus 
Beobachtungen direkt berechenbaren optischen Polarisationsellipsoid und 
der bei den hier zu besprechenden Molekiilen bekannten geometrischen 
Form studieren. Es wird sich dabei ergeben, dai wir zu denselben Be- 
ziehungen kommen, wie sie die sehr einfache und anschauliche Silber- 
steinsche Theorie der atomaren Dipole ergibt. Der Gedankengang dieser 
Theorie ist kurz folgender. Betrachten wir ein Molekil [ Fig. 2|%), dessen 
Atome in erster Naherung selbst optisch isotrop sind, und beriicksichtigen 
wir die Wechselwirkung der in den einzelnen isotropen Atomen durch das 
elektrische Feld der einfallenden Lichtwelle induzierten Momente, so ergibt 
sich bei Polarisation in Richtung 1 eine Verstarkung und in Richtung 5 
eine Abschwachung der induzierten Momente, so da dasselbe elektrische 
Feld in Richtung 1 eine stairkere Polarisation als in Richtung 3 hervorruit, 


d. h. das Molekiil ist infolge der Wechselwirkung der induzierten Momente 


') H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 429, 1932 
Der neuerdings gemessene Wert fiir Benzol stimmt mit den dort mitgeteilte: 
Messungen genau iiberein. 

2) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 55, 358, 1929. 

3) 4. —- bedeuten die vom Lichtfeld direkt induzierten Momente, + — b 
deuten die durch diese Momente sekundir in den Nachbaratomen induzierte! 


Momente. 
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tisch anisotrop geworden!) ; die Symmetrie ist die eines Rotationsellipsoids. 
Hie Unterschiede der einzelnen Polarisierbarkeiten pflegen sehr grob zu 
sein (vgl. Tabelle 3 bis 5). Figen wir jetzt noch ein drittes Atom oder eine 
neue Atomgruppe (Fig. 3) hinzu von ahnlicher Polarisierbarkeit, so wachst 
beim Einbau in Stellung I die Polarisierbarkeit in Richtung 1 um einen 
vetrag Ab, an, der gréfer ist als die Polarisierbarkeit der neuen Gruppe 


llein, und in Richtung 2 und 8 um einen Betrag, der kleiner ist. Baue ich 
lagegen die Gruppe in II ein, so wird, falls der Winkel nicht zu stumpf ist, 


lie Polarisierbarkeit in Richtung 3 mehr als in Richtung 1, und in Richtung 2 
oor 
I 


a 
Ril ' 


> 


T 


& o- 
(>> 


—, 
2 steht senkrecht 
aut der Zeichenebene 


Fig. 2 Fig. 3 


ain Wenigsten zunehmen; 2 wiirde die Richtung der kleinsten Polarisier- 
barkeit sein, das gewinkelte Molekiil besitzt also optisch die Symmetrie 
eines dreiachsigen Ellipsoids. 

a) Benzol und Pyridin. Bei Benzol, das Rotationssymmetrie, 6; = bg, 
besitzt, ergibt die Rechnung zwei verschiedene Wertepaare fiir die Polarisier- 
barkeiten in der Ebene, b, = b,, und senkrecht zur Ebene des Ringes, b, 
s. Tabelle 8). Lésung I besagt, dab die Polarisierbarkeit in der Ringebene, 
Losung II dagegen, daB sie senkrecht zum Ring am gréfiten ist (s. Tabelle 3). 
Zwischen diesen beiden mdglichen Formen kénnte man mittels der Silber- 
steinschen Theorie entscheiden, in deren Sinne die Polarisierbarkeit 
senkrecht zur Ringebene wesentlich kleiner als in der Ringebene sein mub. 
Wir wollen hier aber zeigen, wie sich die richtige Form unabhangig von der 
Silbersteinschen Theorie durch Vergleichen des Polarisationsellipsoids 
les Benzols mit dem des ihm geometrisch ahnlichen Pyridins sicher angeben 
labt, weil das letztere Molekiil ein elektrisches Moment besitzt, die Polarisier- 


') Selbstverstindlich kann zur gesamten Anisotropie des Molekiils auch 
schon ein einzelnes etwas anisotrop gebundenes Elektron beitragen, doch ist 
lie Anisotropie mindestens bei einfachen Bindungen im wesentlichen auf die 
senannte Wechselwirkung der induzierten Momente zuriickzufiihren, wie sich 
tus der recht guten Ubereinstimmung der berechneten und beobachteten 
\nisotropien ergibt (vgl. die Rechnungen von Ramanathan, l.c.. u. Have- 

ek. ].e.). . 
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barkeit in dessen Richtung sich also mit Hilfe von Gleichung (7) eindeut 
berechnen labt. 

Da wir Pyridin erhalten, wenn wir im Benzol eines der sechs C-Aton 
mit dem dazugehérigen H-Atom durch ein N-Atom ersetzen, ist hier v: 
vornherein zu erwarten, daf es optisch noch ziemlich rotationssymmetrisc 
sein mui (4 Benzol ~ A Pyridin). Das bedeutet erstens, dali b, geniher' 
gleich bs, sein muh, und zweitens, dab b, nicht ungefihr gleich 
sein kann (s. Tab. 8). So miissen wir Lésung I als die richtige ansehe: 
Das Pyridinmolekiil ist also senkrecht zur Ringebene viel weniger, 


nimlich ungeféhr nur halb so stark polarisierbar wie in der Ringeben 


Labelle 3 und Fig. 4. 





CH CH CH CH 6, 
CI H CH N 
CH CH CH CH by 
Benzol Pyridin aes \nderung der 
Lisung I Lésung I Lisung | Lésung I] Polarisierbarkeiten 
b, 123.1 83,3 118.8 57,8 A b, — 43 
b, 63,5 142.9 57,8 118.8 Abs -- 57\ 10-2 
b ' 123.1 83,3 108.4 108,4 | be —- yd 
103.2 95,0 lv — 8,2 


Betrachten wir jetzt Benzol, so muh fir dieses Molekiil wegen der 
eroben Ahnlichkeit mit Pyridin die Achse kleinster Polarisierbarkeit ), 
sein. Ferner kénnen die Anderungen in den Polarisierbarkeiten beim Ersatz 
des N-Atoms durch die C—H-Gruppe nur klein und nur von der Grében- 
ordnung der Anderung der mittleren Polarisierbarkeit Ay = 8,2-10-* 
sein (s. Tabelle 8, letzte Spalte). Eine Anderung von b, von 57,8 auf 
142,9- 10-25 und entsprechende Anderungen von b, und b, sind natiirlich 
volig unmdglich, so dai wir zwangsliufig ohne weitere theoretische An- 
nahmen zur Lésung 1 kommen. Wir erhalten also sowohl fiir Benzo! 
wie auch fiir Pyridin lediglich aus Symmetriebetrachtungen anschaulich 
dasselbe Resultat wie nach der Silbersteinschen Theorie, also wieder 
einen Beweis fiir deren Brauchbarkeit. Es sei ferner bereits hier daraut! 
hingewiesen (s. Abschnitt IVb), daB& eine Betrachtung der Anderungen 
der Polarisierbarkeiten Ab,, Ab, und Ab, beim Ubergang von CgHg zu 
C,H,;N zu Ergebnissen fiihrt, wie wir sie nach der Silbersteinschen 
Theorie erwarten miissen. 

b) Benzolderivate mit einem Substituenten, CgH,-CHs, C,H; - Cl, 
C,H, - NO,. Die Polarisierbarkeit b, in Richtung des elektrischen Momentes, 
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_h. des Substituenten, erhalten wir in allen Fallen direkt und eindeutig. 
Hie Zuordnung der beiden anderen Werte zu b, und b, ist ebenfalls méglich 
ol. Abschnitt IVa). 

Aus den in Tabelle 4 aufgefiihrten Zahlen fiir die einzelnen Polarisier- 
arkeiten finden wir als erstes und wichtigstes Ergebnis, daf fiir alle drei 
Derivate beim Einbau einer Gruppe in den Ring die Polarisierbarkeit in 
Richtung der neuen Gruppe b, weitaus am starksten zunimmt, so dal 
diese Achse die gréBte Polarisierbarkeit besitzt, also genau das, was nach 


ler Silbersteinschen Theorie zu erwarten ist. 


Tabelle 4 und Fig. 5. 


CPO OP ae 








6, 

Benzol Toluol Chlorbenzol Nitrobenzol ') Pyridin 
b, 123,1 136,6 132,4 132.5 118,8 
by 63,5 74,8 75,8 77,5 57,8 
be 123,1 156,4 159,3 177.6 108,4 

y 103,2 122,6 122,5 129,2 95,0 -10°2 
Ih, 13,5 9,3 9,4 — 4,3 
lb, 11,3 12, 14 - 5,7 
Ihe ~~ 33,3 36,2 54,5 — 14,7 


3eim Pyridin dagegen, wo ein H-Atom weggenommen ist?), nimmt die 
Polarisierbarkeit in Richtung 8 mehr als in Richtung 1 ab und 1 wird die 
Richtung grébter Polarisierbarkeit®), also wieder, wie es 1m Sinne der 
Silbersteinschen Theorie sein mul. 

Die Zahlen fiir Toluol und Chlorbenzol zeigen ferner, daB beide Molekiile 
optisch sehr ahnlich sind. Das ist zu erwarten, da — Cl und — C H, genahert 
dieselbe Oktettrefraktion oder dieselbe mittlere Polarisierbarkeit besitzen. 
Der Ersatz emer CH,-Gruppe durch ein Cl-Atom verandert also die optische 


Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Molekiils nicht wesentlich. Das ist 


1!) Die Messungen an Nitrobenzol sind noch mit einer kleinen Unsicherheit 
behaftet, so daB sich die Zahlen fiir die Polarisierbarkeiten um einige Prozente 
ndern kénnen. Qualitativ wird sich nichts an den Ergebnissen indern. 

*) Die CH-Bindung hat eine mittlere Polarisierbarkeit von » = 6,7+- 10% 
iimlich ein Viertel der Polarisierbarkeit des Methans). 

3) Die Richtigkeit dieser Uberlegung ist vielleicht umgekehrt leichter 
inzusehen. Ersetzen wir ein N-Atom durch ein C-Atom, das ziemlich gleiche 
Polarisierbarkeit besitzt, und bauen ein weiteres Atom, das H-Atom ein, so 
nuB beim Ubergang Pyridin—Benzol b, mehr als b, zunehmen, was auch tat- 

chlich beobachtet ist. 
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eine nachtrigliche Bestatigung der schon friiher von uns!) bei der D) 


kussion von Athylehlorid und Propylehlorid gemachten Annahme, d: 





diese Molekiile in optischer Hinsicht dem Propan bzw. Butan ahnlich sei 

Man wiirde im Sinne der Silbersteinschen Theorie erwarten, de 
bei Toluol oder Chlorbenzol b, etwas weniger als b, zunimmt. Das ist nic! 
der Fall, es sind vielmehr die Anderungen b, und by innerhalb der Fehler- 
grenzen ungefahr gleich. Vermutlich hangt das damit zusammen, dab d 
Substituent einen betrachtlich gréBeren Durchmesser als die Atome di 
Ringes hat, so dai bei Polarisation senkrecht zur Ringebene die induziert: 
Momente sich gegenseitig nicht nur abschwachen, wie es der Fall wir 
wenn Substituent und Ring punktformige polarisierbare Kugeln in einer 
Ebene waren. Ks ist vielleicht auch ein Hinweis darauf, dai der Mechanismus 
der Wechselwirkung, der zu der beobachteten Anisotropie fiihrt, durch di 
Silbersteinsche Theorie nicht ganz vollstandig wiedergegeben wird. 
vielleicht auch ein Hinweis darauf, dai die einzelnen Bindungen, Atome 
und Atomgruppen merklich anisotrop polarisierbar sind. Das experimentelle 
Material ist vorlaufig noch zu gering, um bestimmte Aussagen machen zu 
koénnen. 

c) Das optische Polarisationsellipsoid der Xylole. Bei disubstituierter: 
Derivaten interessiert vor allem die Frage, ob es méglich ist, das Polari- 
sationsellipsoid additiv aus Betragen, die fiir den Ring und die einzelnen 


Substituenten charakteristisch sind, also durch eine Tensoraddition zu 


berechnen, so wie sich z. B. das resultierende elektrische Moment, d 
innere Energie, die Verbrennungswarmen und dergleichen vektoriell bzw. 
additiv zusammensetzen lassen. 

Kinen Versuch in dieser Richtung haben Meyer und Otterbein- 
angedeutet. Sie versuchen dabei, dem C,H, und den einzelnen Substituenten, 
etwa dem Cl, je ein eigenes Ellipsoid mit charakteristischen Polarisierbarkeiten 
b,, b, und by zuzuschreiben und dann diese Werte zu addieren. Uns erscheint 
dieses Verfahren insofern dem physikalischen Sachverhalt nicht zu ent- 
sprechen, als man einer Gruppe oder einer Bindung zwar ein elektrisches 
Moment, aber nicht eine charakteristische Anisotropie der Polarisierbarke' 
zuschreiben kann. Das elektrische Moment, die Ladungsverteilung eine) 
Bindung, wird durch die Wechselwirkung mit den am gemeinsamen Ato 

') H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 59, 13, 1929; H. A. Stuart u. H. Volkman: 
ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 429, 1932. Von dieser Ahnlichkeit ausgehend, liefe 
sich dann weitere Schliisse auf die Lage des elektrischen Momentes im Moleki 
des Athylchlorids bzw. auf die Art der Drehbarkeit der CH,-Gruppe im Prop, 


chloridmolekiil ziehen. 
2) BE. H. Meyer u. G. Otterbein, Phys. ZS. 32, 290, 1931. 
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sreilfenden Bindungsmomenten nur gestért, bei der Polarisierbarkeit 
wegen kann man nicht mehr von einer Stérung reden, weil die Wechsel- 
rkung so grobe Anderungen der Polarisierbarkeiten gibt, daB die 
sultierende Polarisierbarkeit auch nicht ungefaihr als die Summe der 
olarisierbarkeiten der einzelnen Partner, etwa Ring und Substituent, 
feefabt werden kann. Man sehe sich einmal die ganz auberordentlich 
verschiedenen Anderungen der Polarisierbarkeiten 4b,, 4b,, Ab, beim 
Einbau einer Cl-, CH,- oder NO,-Gruppe an (s. Tabelle 4). Es ist 
vinzlich unwahrscheinlich, dali das Cl-Atora oder die CH,-Gruppe in 
Richtung der Bindung mehrere Male starker polarisierbar sind als im 
emer dazu senkrechten Richtung?). 

Es kommt also nur ein Additionsverfahren von Tensorkomponenten 
in Frage, bei dem die Wechselwirkung mit beriicksichtigt ist, d. h. bei dem 
Betrage, die nicht dem isolierten Substituenten, sondern die fiir den Ubergang 
Ring—Monoderivat charakteristisch sind, addiert werden. Vorausgesetzt, 
daf jeder Substituent nur mit dem Ring in Wechselwirkung steht und dal 
diese Wechselwirkung von der Gegenwart weiterer Substituenten unab- 
hingig ist, laBt sich bei Diderivaten ein soleches sinngemaBes Additions- 
verfahren angeben, das, wie wir zeigen werden, im Falle der Xylole mit 


den Beobachtungen im Einklang steht. 


Tabelle 5 und Fig. 6. 








b, 
CH 
. CH, 
, 
ye - 
H, 
H3 
p-Xylol m-Xylol o-Xylol 





beobachtet fiir 
beobachtet berechnet beobachtet berechnet ———-———______ be rech net 
JI— 0.046 4 — 0.048 


b, (156) 150,1 178.3 178.1 153,7 141 158.7 | 
by (88) 86 1 85,5 86.1 R6 99 86,1 10-2! 
hh. (182) 189,7 161,6 158.7 183,6 190 178.1 


Die Berechnung fiihren wir in folgender Weise durch. Zeichnen wir 
ans die Polarisationsellipsoide von Benzol und Toluol fiir eine Polarisation 
in der Ringebene auf, so erkennen wir (s. Fig. 7), daSi die Einfiihrung einer 
CH,-Gruppe in Richtung 8 eine Zunahme von 383,3-10-*, in einer um 

*) Cl mit sieben AuBenelektronen, von denen nur eines ein Bindungselektron 


st, ist sicher nur sehr wenig anisotrop (vgl. H. A. Stuart, Erg. d. exakt. Naturw. 
10, 159, 1931). 
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a = 30° dazu geneigten Richtung eine solche von 27,5-10-*? und in d 
dazu senkrechten Richtung (6 = 60°) eine Zunahme von 17,8 - 10-* ergil 
Bauen wir jetzt eine zweite CH,-Gruppe, etwa in m-Stellung ein, 


miissen die Polarisierbarkeiten in den durch « und f gegebenen Ric 


tungen der neuen Hauptachsen nochmals um 27,5 bzw. 17,8- 10 
zunehmen. In dieser Weise kénnen wir die Polarisierbarkeiten in di 
drei Hauptachsen fiir Diderivate tensoriell berechnen‘). 

Kin quantitativer Vergleich mit den beobachteten Werten lat sich nu 
beim m-Xylol durehfithren. Wie ein Blick auf Tabelle 5 zeigt, ist die Uberei: 
stimmung tiberraschend gut. Beim p-Xylol lassen sich, wie schon erwahnt, 
wegen des fehlenden elektrischen Momentes die drei Polarisierbarkeiten 
nicht emzeln eindeutig ausrechnen. Man kann daher nur feststellen, da 
ein Wertetripel, das in der Naly 
des additiv berechneten liegt, 
mit den Beobachtungen der 
Kerrkonstanten vertraglich ist. 
Das additiv berechnete Polari- 
sationsellipsoid steht also mut 
der Erfahrung sicher nicht im 
Widerspruch. Bei o-Xylol ist 
wegen des nicht genau _ be- 


kannten Depolarisationsgrades 





am Dampf nur ein qualitative: 
7 Vergleich méglich. Trotz dieser 

Unsicherheit im A-Wert steht 
folgendes wesentliche Ergebnis fest. Beobachtung und Rechnung ergeben 
iibereinstimmend, daf} bei m-Xylol (s. Fig.6) die Achse gréBSter Polarisier- 
barkeit senkrecht zum elektrischen Moment und beim o-Xylol paralle! 
zum elektrischen Moment liegt, also in beiden Fallen in die Richtung 
der gréBten Ausdehnung des Molekiils fallt. Beobachtung und Rechnung 
ergeben also iibereinstimmend gerade das, was nach der Silbersteinschen 
Theorie zu erwarten ist. 

Die Frage, wie weit diese Additivitatsregel fiir das Polarisations- 
ellipsoid bei disubstituierten Benzolderivaten quantitativ erfillt ist, lebe 
sich sehr schén an den Dichlorbenzolen nachpriifen, da bei diesen Substanzen 
die Dipolbeitrige zur Kerrkonstanten sehr grofi werden, so daf sich di 


Achsenwerte sehr genau bestimmen lassen. Dazu sind allerdings noc! 


') Die Lage der Hauptachsen folgt bei m-, p- und o-Xylol eindeutig aus de! 
geometrischen Symmetrie. 
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n d ssungen des Depolarisationsgrades der molekularen Lichtzerstreuung 
gil diesen Dampfen erforderlich. Solche Messungen sind im hiesigen Institut 
1, V orbereitung. 
8 ° ° , ° - ‘ - ‘ 
wll Sollte sich die Wechselwirkung der Substituenten praktisch auf die un- 
10 ittelbar benachbarten C—C-Bindungen beschranken, so miissen bei m- und 
ci -Derivaten die Achsenwerte des Polarisationsellipsoids wirklich additiv sein. 
Bei o-Derivaten sind Abweichungen zu erwarten, schon weil die Wechsel- 
nu wirkung mit der gemeinsamen benachbarten muttleren C—C-Bindung, 
re <oweit es sich hierbei um Induktionseffekte handelt, nicht additiv sein 
hnt, ann!). Dazu kommt, dab in o-Stellung beide Substituenten sich wechsel- 
‘ten seitig beeinflussen, in m- und p- dagegen wahrscheinlich nicht. Sonut erOffnet 
da sich hier ein Weg, die Reichweite der Wechselwirkung, d.h. der Krafte 
he n solchen Benzolderivaten zu studieren. 
egt, d) Chlor und die C H,-Gruppe als Substituenten in C Hy, C,H, und C, Hg. 
der Fiihrt man ein Cl-Atom bzw. eime CH,-Gruppe nacheinander in CH,, 
Ist. C, H, oder C, Hg ein, so findet man aus den schon friither berechneten Polari- 
ar] sationsellipsoiden ” dieser Molekiile s. Tabelle 3 bis 6 folzende Werte iur 
mit 
1m Tabelle 6. 
18 
Substanz b,- 1025) by - 1025 bs - 1025 y- 1025 Bemerkungen 
be 
les Methamn  ..... 26,1 26,1 26,1 26.1 
e) ee 36 40 40 45,3 b, Symmetrieachse 
Methylchlorid . . . 29,3 40.8 40,8 45,7 b, Symmetrieachse 
3e1 \thylchlorid .. . 65.7 50,1 76,2 64,0 b in Richtung C—C! 
, =.) > 
nt Ca * 10 } 
r Anderungen der Polarisierbarkeit 2b - 10-5 
- | C—Subst. i C—Subst. se 
lk in Richtung | gur Ebene’ in der Ebene m Mittel 
C--Subst. = Ges Molekiils des Molekiils = ~- 
bE, ah . 
"e Methan— Athan‘) 29,9 13.9 13.9 19,2 
n Benzol—Toluol Bes aie 33.3 11.3 13,5 19.4 
Methan—Methylchlorid *) . 29,2 14.7 14.7 19,6 
\than—Athylchlorid . 32 10,1 14,5 18,7 
s- benzol—-Chlorbenzol 36,2 12.3 93 19,3 
n 1) Vgl. die Nichtadditivitat des mnermolekularen Potentials, soweit In- 


duktionseffekte in Frage kommen. H. A. Stuart, Phys. Rev. 38, 1372, 1931. 
*) Vel. etwa H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 1. c. 
| 3) Die Achse maximaler Polarisierbarkeit b, ist um etwa 30° gegen die 
Richtung CI—C geneigt. Vgl. H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 59, 13. 1929. 
4) Wegen der Rotationssymmetrie von C,H, und CH,CI sind die Anderungen 
enkrecht C— Subst. gleich. 


Qe 
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die Anderungen der Polarisierbarkeiten in der Richtung C—Subst. bzw. in 
den dazu senkrechten Richtungen [namlich erstens senkrecht zur Eben 
des Molekiils, also senkrecht zum Ring bei Benzol mit seinen Derivaten 
bzw. senkrecht zu der aus den drei Atomen Cl, C, und C, gebildeten Eben: 


bel C,H,Cl und zweitens in der Ebene dieser Molekiile)], s. Tabelle 6. 


Aus diesen Anderungen lesen wir folgendes ab: Immer ist die Anderun; 
in der Richtung C—Subst. um ein Mehrfaches gréber als in den dazu senk- 
rechten Richtungen. Ferner werden sowohl bei CH, wie bei Cl als Sub- 
stituent die Anderungen in Richtung C—Subst. mit der Polarisierbarkeit 
des Restmolekiils gréber, wahrend sie in den dazu senkrechten Richtungen 
fast durchweg abnehmen, also wieder, wie es wegen der Wechselwirkung 
der induzierten Dipole nach der Silbersteinschen Theorie zu erwarten 
ist. Auf Grund dieser Gesetzmaibigkeiten wird es méglich sein, in Fallen, 
wo mehrere Strukturen zur Diskussion stehen, die zugehdérigen Polarisations- 
ellipsoide genaihert vorauszuberechnen und durch Vergleich mit den Beob- 
achtungen zu einer Entscheidung zwischen den verschiedenen Konfi- 


curationen zu kommen. 


Zusammenfassend modchten wir nochmals betonen: Die mittlere Polari- 
sierbarkeit eines Molekiils ist additiv, sein elektrisches Moment ist vektoriell 
zusammensetzbar und sein Polarisationsellipsoid labt sich durch eine 
Tensoraddition berechnen. Dabei kann man die mittleren Polarisier- 
barkeiten immer, die elektrischen Momente sehr weitgehend einzelnen 
Bindungen zuordnen. Beim Polarisationsellipsoid ist das nicht mdglich, 
weil die Stérungen, die Wechselwirkung, die Grébe der Anisotropie der 
Polarisierbarkeit wesentlich bestimmen. Aus diesem Grunde wird eine 
strenge Tensoraddition nur in besonders giinstigen Fallen, z. B. bei m- und 
p-Derivaten des Benzols méglich sein, und auch dann nur unter Benutzung 
von Betrigen, die fiir den Einbau eines Substituenten charakteristisch 
sind. Im allgemeinen kann man nur die Anderungen der Polarisierbarkeiten 
mit den Anderungen der geometrischen Konfiguration von Molekil zu 
Molekiil verfolgen und daraus Gesetzmibigkeiten ableiten. Man erhalt 
auf diese Weise eine Methode, die sich fiir die Beantwortung bestimmter 
Fragen nach der Lage von Gruppen im Molekiil, also Fragen nach den 
geometrischen Symmetrieeigenschaften, der Valenzwinkelung, der freien 
Drehbarkeit und der Unterscheidung von bestimmten Isomeren, wo andere 


physikalische Methoden versagen, besonders gut eignet. 


1) Die Polarisierbarkeiten || und . C—H bei C,H,, CH,Cl und C,H, Cl 
lassen sich aus den Hauptpolarisierbarkeiten dieser Molekiile berechnen. 
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V. Schluf. 
Die Ausfiihrungen des vorigen Abschnitts haben gezeigt, dal zwischen 
u optischen Polarisationseilipsoid emes Molekiils und seiner Struktur 
r einfache, anschauliche und quantitative Beziehungen bestehen, und 
ir genau diejenigen, die sich aus der Silbersteinschen Theorie der 
romaren Dipole ergeben. 

Wir méchten daraus aber nicht schlieben, dafi diese Theorie die optische 
\nisotropie eines Molekiils vollstandig zu erklaren vermag. Es deutet 

er alles darauf hin, daf diese Anisotropie zum gréBeren Teil auf dem rein 
issischen Effekt der wechselseitigen Induktion beruht!), so dab vor- 
ufig kein Grund vorliegt, die Vorstellung der Silbersteinschen Theorie 
ifzugeben. Daneben ist sicher noch eine wechselseitige Stérung der an 
inem gemeinsamen Atom angreifenden Bindungen vorhanden, die sich 

einer Anderung der Anisotropie oder Isotropie der Polarisierbarkeit 
der Bindungselektronen aufert. Dieser Effekt ist natiirlich nur wellen- 
mechanisch zu behandeln, doch ist leider bis heute von theoretischer Seite 
last gar nicht dariiber cearbeitet worden ?). 

Es ist ferner nicht anzunehmen, dafii die Voraussetzung der Silber- 
steinsechen Theorie, dafi die einzelnen Atome und Atomgruppen isotrop 
scien, streng erfiillt ist. Das ist aber fiir unsere Schliisse gar nicht wesentlich, 

diese von einer modellmafhigen Deutung der optischen Anisotropie 
iventlich unabhangig sind. Wir kénnen vielmehr sagen, die Silberstein- 
sche Theorie ist nur eine bequeme Zusammenfassung, eine naheliegende 
Deutung des empirischen Materials iiber den Zusammenhang des Polani- 
sationsellipsoids mit der geometrischen Struktur eimes Molekiils. Die auf 
Grund dieser Hypothese in anderen Fallen auf die Molekilstruktur gezogenen 
Schliisse beruhen dann nur auf der Voraussetzung, dafi die aus unserem 
Beobachtungsmaterial folgenden GesetzmaBigkeiten der Anderung der 

larisierbarkeiten beim Einbau neuer Gruppen verallgemeinert werden 
urfen. Dazu ist man sicher berechtigt, wenn man Molekiile mit ahnlichen 
Bindungen, wie die Molekiile einer homologen Reihe oder Benzolderivate 
ergleicht. So ist die Silbersteinsche Theorie fiir unsere Zwecke vollig 


1) Nach der Silbersteinschen Theorie versteht man auch, weshalb trotz 
r enormen Anderungen der einzelnen Polarisierbarkeiten die mittlere Polari- 
rbarkeit » eines Molekiils sich fast streng aus den mittleren Polarisierbarkeiten 
r einzelnen Bindungen aufbauen labt. 

2) Den ersten Schritt in dieser Richtung hat B. Mrowka, ZS. f. Phys. 76, 
!. 1932 getan, der die optische Anisotropie des Wasserstoffmolekiils wellen- 


echanisch berechnet hat. 
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brauchbar und lhiefert bei der Bestimmung der Struktur eines Molek 
nach der Kerreffektmethodik eme jetzt auch empirisch sehr gut gesiche: 


Unterlage. 


Herrn Professor Gans méchten wir auch an dieser Stelle fiir mance! 
wertvolle Diskussion und fiir die weitgehendste Bereitstellung der Institut 
mittel herzlichst danken. Ferner méchten wir Herrn Professor Eisenloh 
der uns reine Xylole zur Verfiigung stellte, vielmals danken. Der N 
cemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ist der eine von uns (Volkman: 


fir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums zu Dank verpflichtet 


Kénigsberg 1. Pr., U1. Physikalisches Institut, Oktober 1932. 
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Uber die Druck- und Temperaturabhangigkeit der 
Ionisation bei Ultrastrahlung. 


Von B, Gross in Stuttgart. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 21. November 1932.) 


Druckabhangigkeit der Ionisation in Luft und Stickstoff und ihre Abhangig- 


g 
vom lJonisator werden eingehend besprochen. Die aus der Jafféschen 
eorie abgeleitete Gleichung fiir die Stromdruckkurven wird durch Einfiihrung 
Temperatur erweitert und mit der Erfahrung verglichen. Ein durch Raum- 
ladungen verursachter Temperatureffekt wird diskutiert. 


Einleitung. Bei den Messungen der Ultra- undy-Strahlung mit Hochdruck- 
immern ist wiederholt eine Abhangigkeit des Stromes von der Temperatur 
stgestellt worden!). Dieser Temperatureffekt ist bei hinreichend hohen 

Spannungen an der Jonisationskammer positiv. Bei niedrigeren Spannungen 
lagegen haben einige Autoren?) merkwiirdigerweise eine Stromabnahme 
el steigender Temperatur gefunden. Den positiven Effekt glauben wir im 
\nschlufB an eine friiher mitgeteilte Rechnung*) durch eimen Ejinflub der 
lemperatur auf die Ionenkonstanten deuten zu kénnen#), indem bei erhohter 
femperatur die Sattigung verbessert wird. bei niederen Spannungen 
scheint unter Umstanden ein anderer Effekt vorherrschen zu k6énnen, 
mlich eine Bewequng der bei schwachem Feld wirksamen Raumladungen. 
in entsprechend angesetzter Versuch hat, wie sich zeigen wird, jedenfalls 
ne Bestatigung dieser Auffassung gegeben. 

In der friiheren Arbeit ist zur Erklarung der bei Ultrastrahlung beob- 
‘hteten Druckabhangigkeit des Ionisationsstromes die Jaffesche Theorie 
er Jonisation in Kolonnen herangezogen und fiir den Strom J in Funktion 
s Druckes p der Ausdruck abgeleitet worden. 

J = CP : 1) 


, j 


l + Us » log —_— 
— 


Hiermit lieB sich ein hinreichender AnschluB an die Messungen gewinnen. 


st jedoch die Feldstarke stark vom Ort abhangig, wie es durch den 


‘ebrauch entsprechend geformter Ionisationskammern bedingt sein kann, 


1) H. A. Erikson, Phys. Rev. 27, 473, 1908; A.H.Compton, R.D. 
ennet u. J.C. Stearns, ebenda 39, 873, 1932; K. Wolff. ZS. f. Phys. 7%, 
70, 1932; I1.W. Broxon, Phys. Rev. 40 1022, 1932; 42. 321, 1932, W. Messer- 
hmidt, ZS. f. Phys. 78, 668, 1932: N.S. Gingrich, Phys. Rev. 41. 679, 1932. 

*) H. A. Erikson, ].c.; K. Wolff, l.c. 

3) B. Gross, ZS. f. Phys. 78. 271, 1932. 


4) Hierauf hat schon G. Jaffé, Ann. d. Phys. 42, 303, 1913 hingewiesen. 
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so mub der obige Ausdruck entsprechend erweitert werden. Bevor y 
ihn daher weiter verwenden bzw. durch Kinbeziehung der Temperatur y: 
alleemeinern, wollen wir den Einflub dieses Punktes abschatzen. 

1, Einfluf der Inhomogenitat des Feldes auf den Druckeffekt. Die meist. 
Messungen der Ultrastrahlung sind in zylindrischen oder kugelférmic: 
Kammern mit Stiftelektrode oder mit im Innern angebrachtem Elektromet 
system ausgefiihrt. In ihnen ist das Feld sehr inhomogen. Der frither gegebe: 
Ausdruck (1) gibt daher nicht ohne weiteres die wirklich gemessene Stro: 
druckkurve wieder. Er enthalt ja das Feld #, und man darf nicht ein 
Mittelwert der Feldstarke eimfiihren, ohne sich iiber die hierdureh en 
stehenden Vernachlissigungen klar zu sem. Wir fassen Gleichung (1) a 
als Ausdruck der Charakteristik fiir em Volumelement dR, wobei de 
dort herrschende Wert des Feldes E (r) eingeht. Den Gesamtstrom 


erhalt man durch Integration iiber das gesamte Volumen als 

. dk 

J = const p ° (2 
Cs p 

E (x) 


l ——- Cy p log 
(R) 

Wie anschhebend gezeigt wird, darf das statische Feld eingesetzt werden 

Als einen rechnerisch einfach zu behandelnden Fall betrachten wir de: 

Zylinderkondensator. Aubenradius sei ry, Innenradius r,. Hier liefert di 
Integration (2) 9 

J = const ——~ [Ee l (z,) —E L(x,)). (3 

esp’ 0,484, ; | 


Dabei ist 


r, 

c,prin= 

) ov r 
r= - | .. c, p log . l { 

0.434 «, Pp - | 
und fi (x) das Exponentialintegral') 
yy 
, * . j € & - 
kk L (2) = ~~ dé. ) 
f S 


Schitzt man 2& unter Zugrundelegung der friiher fiir die Konstanten « 
gegebenen Werte, und fiir eine Spannung von einigen 100 Volt ab, so erhalt 


man emen Wert, der grob genug ist, um die Anwendung der Entwicklung 


zu erlauben: ss 
7 e* Lo fe . 
Fifa) = “(+243 4...). ‘. 
x x x" 


‘) Tabellen bei Jahnke-Emde. 
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Druck- und Temperaturabhingigkeit der Ionisation bei Ultrastrahlung. 


Somit wird schlieBlich fiir den Fall rz > 1, 


1 ; #) 
J = ¢,p (1 + ---} (7) 
Cp 
1+ Cy p log y 
T. 
r, In — 
r 


Das Ergebnis laBt sich also dahin fassen, dafi man den friiheren Ausdruck 
zurickerhalt, wobei jedoch als Feldstdrke der an der Wandung der Kammer 
herrschende Wert eingeht. Dieses Resultat laBt sich auch auf kompliziertere 
\nordnungen verallgemeinern. Wir wollen noch kurz auf die Berechtigung 
fir das Einsetzen des statischen Feldes eingehen. Fiir die Bildung eines 
Raumladungsfeldes kommen namlich trotz der an sich hohen wahren 
Intensitat der lonisierung nur die Jonen in Betracht, die der Kolonnen- 
rekombination entrinnen, da die Kolonnen selbst nach auben als elektrisch 
neutral wirken. DBesteht nun fiir diese lonen raumliche Sattigung (nur 
diesen Fall betrachten wir hier), so kann, wie Seeliger!) gezeigt hat, 
das durch Raumladungen erzeugte Feld nirgends mehr gegeniiber dem 


juBberen Feld in Betracht kommen. 


2. Druckabhangigkeit bei Ultrastrahlung in Luft und Stickstoff. Die 
friiher zur Priifung der theoretischen Druckkurven herangezogenen Erikson- 
schen Messungen waren mit y-Strahlung gemacht. Wir wollen jetzt die 
Anwendbarkeit der Rechnung auch auf die Broxonschen Messungen®?) 
zeigen, da diese mit Ultrastrahlung aufgenommen sind. Broxon hat 
auberdem durch Untersuchungen an Stickstoff die fiir die Messung kleiner 
Stréme sehr wichtige Tatsache festgestellt, dal man hier bei hohen Drucken 
einen wesentlich gréberen Strom erhalt als in Luft). 

Gehen wir von der Broxonschen mit Luft aufgenommenen Ultra- 
strahlungskurve aus 
zu 1,46. Fir c, behalten wir den friiheren Wert 1,20- 10%; fiir das Feld & 


nehmen wir den Wert von 17 Volt/em an, wie er etwa der Randfeldstarke 


). Die Konstante ec, der Gleichung (7) bestimmen wir 


entsprechen mag. Die Konstante c, wird = 6,72- 10-° gesetzt. 

In Stickstoff ist die Beweglichkeit der negativen Ionen viel gréfer als 
in Luft und bei derselben Spannung die erreichte Sattigung viel besser. 

') R. Seeliger. Ann. d. Phys. 33, 319, 1910. 

2) J. W. Broxon, Phys. Rev. 37, 1829, 1931. 

3) J.W. Broxon, ebenda 38, 1704, 1932; auch A. H. Compton, R. D. 
Bennett, J.C. Stearns l.c. 

') J. W. Broxon, l.c., Fig. 5, Kurve IV. 


> 








128 B. Gross, 


Wegen (uw. + U wo 120 
(U, + U_)raott 3 


hat die Konstante Cy, die nach der friiheren Arbeit proportional 1/w ist 


= 40 





in Stickstoff den Wert 3- 10. 
Fig. 1 gibt den Vergleich zwischen gemessenen und gerechneten Werte: 


lie noch wesentlich héheren Stréme. die Compton!) in Argon e) 





halten hat, lassen sich nicht aus emer erhéhten Beweglichkeit allein erklir 
do. Vergleich der Druckkurven ber den verschiedenen Strahlenarten. | 
ist schon friiher vermutet worden, dal zwischen den Verhialtnissen b 
y- und v-Strahlen eine weitgehende Analogie besteht. Um einen Vergleic! 
wirklich durechzufiihren, benutzen wir die hierzu besonders geeignete) 


Werte, die Jaffe*) mit «-Strahlen bei Messungen an CQO, erhalten hat. 





8 

















A £ 
c 
“SS Ry: 
SD» 4 - P 
‘ oe 
¢ re | et pent py 
a ee 
\ “— 
S for Je messene Alurve 
Q Y rac/ Lr Oxon) 
0 100 10 10 10 0 7 2 ‘ ek 5 
» Lim— , Lin - 
prAtm 
Fig. 1. Stromdruckkurven in Luft Fig. 2. Stromdruckkurven bei @-Strahlung 
und Stickstoff. nach Jaffé. 


Da diese mit konstanter Spannung, jedoch mit entsprechend dem Druck 
verinderter Plattendistanz des MeBkondensators gemacht sind, mul man, 
um mit y-Strahlung vergleichbare Verhaltnisse zu haben, zunachst aui 
konstantes Feld und konstante Plattendistanz umrechnen. Jaffe hat 
auch die wahren SittigungsstrOme angegeben. Rechnet man auch dies 
auf konstante Kondensatordimensionen um, so miiften sie dem Druck 
direkt proportional gehen. Sie steigen jedoch stirker an; dies rihrt davon 
her, dal bei héheren Drucken ein relativ immer gréberer Teil der Teilchen 
bahn im Innern des Mebgefabes liegt, so dali entsprechend der Braggschen 
Kurve die Gesamtionisation ansteigt. Wir kénnen aber die bei dem Druck p, 
gemessenen Stromwerte auf die bei p, gemessenen beziehen, indem wir mit 
dem Faktor pyJ, (p,)/J 5 (pa) multiplizieren. Fig. 2 gibt die so gezeichneten 


Kurven und in der Tat eine Bestitigung unserer Ansicht. Denn wir sehen 


') A.H. Compton u. J. J. Hopfield, Phys. Rev. 41, 539, 1932. 
*) G. Jaffé, Phys. ZS. 30, 849, 1929. 
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r bei den «-Strahlen denselben Kurvenverlauf wie bei y-Strahlung, 
spielt sich die ganze Erscheinung schon in dem Druckbereich unterhalb 

(6 Atm. ab?). 
Immerhin sind einige charakteristische Abweichungen festzustellen: 
a) Die Kurven bei «-Strahlung steigen zundchst lange linear an, um 
mn rasch das Maximum zu erreichen, wahrend die y-Kurven schon bald 
ue betrachtliche Kriimmung zeigten. (Vgl. die friiher reproduzierten 
riksonsehen Kurven fir 1000 und 2500 Volt.) Dieses Verhalten der 
laffésehen Kurven hangt zusammen mit dem Gang, den der Rekombi- 
itionskoeffizient in der Gegend von 1 Atm. zeigt. Bei der y-Strahlung ist 


ieser Druckbereich Zu 





‘ ° . ° 40 ee = on - ——E a . : 7 
klein, um in Erscheinung 


itreten. Beig-Strahlung 


lagegen macht er einen 
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zwischen Rekombina- PER ey 
tionskoeffizient und 
Druck?) den weitgehend ae eee 
+ 2 10) 
linearen Verlauf vor dem n Atm—> 
\laximum bestimmt - : 
:, ' Fig. 3. Vergleich der Stromdruckkurven 


b) Die Spannungs- bei Ultra-y- und -Strahlung. 


ibhangigkeit ist bel 
y-Strahlung viel gréBer. Da das die Feldstarke enthaltende Ghed hier ent- 
sprechend dem niedrigeren Druckbereich kleiner ist, so bewirkt dieselbe 
\nderung der Spannung hier eine relativ gréBere Anderung des Gesamt- 
iusdruckes. 
Fiir 6-Strahlung sollte die Druckabhangigkeit tberhaupt dieselbe 
in wie bei y-Strahlung, da letztere ja auch nur durch ihre Sekundar- 
lektronen ionisiert. In Fig. 3 ist em Vergleich zwischen den y-Strahlungs- 


iessungen von Bowen), die wegen der grofen Homogenitat des Feldes 


') Ahnliche Messungen auch bei M. Mader, ZS. f. Phys. 77, 601, 1932. 

*) Kk. Lenz, ZS. f. Phys. 76, 660, 1932. Neue theoretische Ausfiihrungen 
er das Verhalten des Rekombinationskoeffizienten bei W. R. Harper, Proc. 
imbridge Phil. Soc. 28 (II), 219, 1932. 

°) J.S. Bowen, Phys. Rev. 41, 24, 1982. 
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gut geeignet sind, und Messungen, die Florance?’) an #-Strahlung gemac 
hat, durchgetiihrt. Der Ordinatenmafstab bei Florance ist so reduzi 
dab die Steigung seiner Kurven im Ursprung mit der der Bowenschen Kur 
identisch ist. Da Florance eme Messung der Stromspannungscharakteris' 
bei 5 Atm. gibt, wo die Kolonnenionisation noch keine grobe Rolle spielt, 
labt sich hier wohl ‘nit geniigender Genauigkeit auf volle Sattigung ext) 
poleren und so die Steigung der Druckkurven im Ursprung bestimmen. | 
O-Strahlung zeigt ersichtlich denselben Typ der Druckabhangigkeit. Andere 
seits zeigt sich deutlich eime Verschiedenheit in der spezifischen lonisatio: 

Weiterhin ist die Broxonsche Kurve fiir Ultrustrahlung 2) eingezeichne' 
Der Ordinatenmalstab ist dabei in derselben Weise wie oben reduziert. 
Da Broxon direkt den Stromwert fiir 0,82 Atm. angibt (1,45 Ionenpaa: 
pro Kubikzentimeter und Sekunde), ist bei ihm die Steigung im Ursprun 
eindeutig festgelegt. Seime Kurve ordnet sich denen von Bowen schon ein. 
Zusammen mit dem auch sonst wiederholt festgestellten Umstand, dab di 
Druckkurven fir y- und Ultrastrahlung, wenn sie mit derselben Mel) 
anordnung aufgenommen sind, vollig identisch sind*), ist dies ein Hinweis 
dafiir, dal die spezilische lonisation der von der Ultrastrahlung erzeugten 
Sekundarteilchen dieselbe ist, wie die von der y-Strahlung erzeugtel 
Comptonelektronen 4). Da hierber die Ultrastrahlungsmessungen meist 
unter starker Filterung gemacht sind, ist es allerdings fraglich, wie w 
dieser Schlub auch fiir die weichen Komponenten zutrifft. Es ist denkbar, 
dab sich die Art und spezifische lonisation der iomsierenden Teilchen ben 
Ubergang von der ganz harten zur ganz weichen Komponente andert 
Hierdurch miifite insbesondere auch eime Art Intensitatsabhangigk 
der Stromdruckkurven auftreten. 

Um auch die Druckabhingigkeit bei Réntgenstrahlen zu erwahne 
so wird hier nach den Messungen von Sievert?) trotz hoher Feldstarke: 
ein Strommaximum schon bei etwa 50 Atm. erreicht. Durch die gréber 


') D.C. H. Florance, Phil. Mag. 25, 172, 1913. 
2) J. W. Broxon, Phys. Rev. 37, 1920, 1981. 


3) G. Hoffmannu. F. Lindholm, Gerlands Beitr. z. Geophys. 22, 23, 1925: 


R.A. Millikan u. J.S. Bowen, Nature 128, 582, 1931; R.A. Millika: 
Phys. Rev. 39, 397, 1982; E.G. Steinkeu. H. Schindler, Naturwissenschaft: 
20. 15, 1932; A. H. Compton, R. D. Bennett u. J.C. Stearns, Phys. Rev. 39 
873, 1932; J.C. Street u. W. Overback, Phys. Rev. 40, 636, 1932; J. \ 
Broxon, ebenda 42, 321, 1932. 

') Zur spezifischen lIonisation der Ultrastrahlung: W. Kolhoérst: 
u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 73, 130, 1932; G. L. Locher, Phys. Rev. 39, &: 
1932; W. Messerschmidt, |. ¢. 

5) R. M. Sievert, Nature 129, 792, 193: 
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vifische Ionisation der Photoelektronen scheint dies leicht verstandlich 
sein. Andererseits kénnen hier zum Teil auch Wandeffekte im Sinne 


r Broxonschen Theorie mitspielen. 


4. Iie Temperaturabhingigkert nach der Jafféschen Theorie. Um die 
yuckkurve durch Einfiihrung der Temperatur als weiteren Parameter 
| verallgemeinern, ist die Temperaturabhaingigkeit der lonenkonstanten 
inzufiihren. Dabei mu allerdings als erste Naherung mangels Messungen 
rausgesetzt werden, dal} diese keinen Gang mit dem Druck zeigt. Aber 
ih ohne dies kann die Rechnung wegen der weitgehenden Unkenntnis, 

iiber das Verhalten der Ionenkonstanten auch bei Atmospharendruck 
errseht, nur ein gréBenordnungsmahig richtiges Bild geben. 


Fir den Rekombinationskoeffizienten Ja4Bt sich nach Erikson bel 


onstanter Dichte angendhert setzen*) 
const 
. = 5) 
l 


Die Messungen iiber die Beweglichkeiten uw widersprechen sich zum Teil. 


Erikson. dem wir uns auch hier anschlieben, findet ihre Summe nahezu 


unabhangig von der Temperatur. 


u const. (9) 


Fir den Diffusionskoeffizienten D folet aus der Townsendschen Beziehung 
inter Benutzung von (9) 
D const J), (10) 


Setzt man (8), (9), (10)%) in die Jaffésche Gleichung ein, so ergibt sich 


| 
J =— C, P aoe ° (11 ) 
1+C,HlogC ‘?P 
ss —- Og ¢ = 
ae ae 
\ls Temperaturkoeffizient 
1 dJ 
B = —_ a { 12) 
J dl 


') Eine zusammenfassende Darstellung tiber das Verhalten der lonen- 
constanten, mit Nachweis der angefiihrten Autoren und Arbeiten findet sich 
m Handbuch der Physik XXII, Art. Przibram, 8. 325. 

*) Hatten wir freilich die teilweise vertretene Ansicht u ~ T angenommen, 
) wiirde letztere Beziehung lauten D ~ T?, und somit einen wesentlich gréBberen 
emperatureffekt ergeben. 

*) B. Gross, l.c. Gleichung (9). 
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folot CT 
ye) log —— P — () 4$4 
. CU, p ; iD 
.™ TS C 8 fe 
i + ig 


Die Konstanten C sind durch die Forderung bestimmt, dah fir Zimm: 


temperatur 7 293° obige Gleichung identisch wird mit der Stromdruc 


0) 
kurve. Dann folet aus den Kriksonschen Messungen (C, 1,50- II 
C. {10 wahrend fiir die Broxonsehen Kurven (C, 5.73 - 10? wh 


Tabelle 1 gibt die so gerechneten Temperaturkoeffizienten im Verglei 


mit gemessenen Werten. 
Tabelle 1. 





ae oF, 
Druck Temperatur- ) + 
to 0 Sato . J 47 
mene (Atm.) einen intervall 
beobachtet berechnet 
Erikson POO y-Strahlung 650 910 26.1073 51-10 
Broxon 162, 1 ‘ltra- 10,5° — 7,5° 2,7-10-3 4.9.10 
) ‘) ‘) ‘ ‘ Pe 3 : 
23,3 strahlung 47,259 — 14,45®—s-1,9- 107° 18-10 


In Stickstoff und Edelgasen ergibt sich wegen der besseren Sattigun: 
ein wesentlich klemerer Temperatureffekt. Die Fiillung von [onisations 
kammern fiir Ultrastrahlung z. B. mit Argon oder Xenon miibte sich als 


besonders empfehlen. 


5. Messungen iiber einen Temperatureffekt ber raumlich inhomogener Li 
wWarmundg§. Viele der \ orliegenden Schwankungsmessungen der Ultrastrahlun 
sind im Freien und mit temperaturungeschiitzten Apparaten vorgenomme! 
Hierbei labt sich eine ungleichmafige Krwarmung der Apparatur nur schw 
vermeiden. Wegen der groben Wichtigkeit dieser Untersuchungen fiir alli 
Fragen nach Wesen und Herkunft der Ultrastrahlung ist es von Interess: 
auch etwaige bei ungleichmabiger Erwarmung auftretende Temperatul 
effekte genau zu kennen. Aus diesem Grunde wurde bei den folgende: 


Messungen gerade auf ungleichmabige Temperaturverteilung Wert gelegt 


Zwei Wirmestrahler von 0.4 und 0.6 kW bestrahliten eine grobe mit 
cut getrockneter staub- und kernfreier Luft von Atmosphirendruck gefullt 
zylindrische Kammer von 690 Liter Inhalt (Aubenradius 37 em, Radius 
der Zentralelektrode 1,5-10-2em). Ionisator war Ultra- und Umgebuneg:s 
plus Eigenstrahlung. Die Stromschwankungen wurden durch elektromet: 
sche Spannungsmessungen an einem Ableitewiderstand (Bronsonwiderstand 


von 10!* Ohm bestimmt. 
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Fig. 4 gibt die Charakteristik mit und ohne Erwairmung. Zuniachst 
det sich eine beachtliche Stromabnahme: der positive Kiffekt stellt 
h erst relativ spat ein. Der fiir ihn gefundene Wert von dJ/J = 1% 
015°) ist fir eine Atmosphare hoch: er ist dem g-Eigengang zuzu- 
hreiben und zeigt, dab infolge des letzteren der Temperaturkoeffizient emer 
isationskammer auch bei geringen Drucken nicht zu verschwinden 
raucht '). 

Die Ursache der anfanglichen Stromabnahme sehen wir in emer Be- 
cung der Raumladungen. Bei dem groben Durchmesser der Kammer 


ir das duBere Feld ziemlich sechwach, so dab sich hinreichende Sattigung 


erst spit emstellte und Raumladungen auftraten. Solange dies nicht der 
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Fall ist, miissen solehe Bewegungen von Raumladungen, die ja bei inhomo- 
ener Temperaturverteilung infolge der hierdurch entstehenden Zirkulationen 
mmer auftreten, eine Stromanderung bewirken. *“Rechnet man die in 
lig. 4 dargestellten Werte um auf prozentuale Strominderung, so erhalt 
man, wie etwa auch bei Erikson*) erstaunlich hohe Werte. bis zu 30°. 
Gerade wegen der abnormen Grébe des Effektes erscheint eine andere 


Erklarunge als die gegebene kaum denkbar. 


Herrn Professor Regener danke ich fiir die Anregung zu der Arbeit 
ind seine stete férdernde Anteilnahme sehr. Dank schulde ich ferner 
Herrn Dr. Kramer und Herrn Dr. Lenz. 

Stuttgart, Physik. Institut d. Techn. Hochschule, 19. November 1932. 

') Messungen iiber, Temperaturabhingigkeit der Ionenbildung _ bei 
-Strahlung sind neuerdings — wenn auch unter anderen Gesichtspunkten 


n A. Becker u. J. Schaper, ZS. f. Phys. 79, 186, 1982 gemacht worden. 


*) H. A. Erikson, l.ec. 
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Uber die AbstoBungsexponenten der Alkalihydride’). 
Von A. Krebs in Heidelberg. 


(Kingegangen am 3. Dezember 1932.) 


Im folgenden wird auf eventuell vorhandene Beziehungen zwischen den bande 
spektroskopisch und den gittertheoretisch berechneten AbstoBungsexponente: 
der Alkalihydride LiH und NaH _ hingewiesen. 


Zur Klarung der Frage, in welechem Verhiltnis ,,Gasmolekiil und 
,.Aristallmolekiil ei und desselben Stoffes zuemander stehen, ist 1920 
von Reis*) die Bornsche Kristallgittertheorie auf freie Molekiile tiber- 
tragen worden. Unter der Annahme, dab in beiden Fallen die glewhe Ab- 
stobungskonstante und der gleiche Abstobungsexponent gelten, ist Reis 
zu Folgerungen gekommen, die relativ gut mit experimentellen Ergebnissen 
iibereinstimmen. Auf die Tatsache, dab nach der Bornschen Theorie sowohl! 
bei dem im Kristall gebundenen Molekiil als auch bei dem freien Molekiil Ab- 
stoBbungskonstante und Abstofungsexponent gleich sein miissen, ist an- 
lablich quantentheoretischer Untersuchungen von Brick?) hingewiesen 
worden. 

Es ist nun recht interessant, dieselbe Frage in bezug auf die Alkali- 
hydride LiH und NaH aufzuwerfen, fiir welche die AbstoBbungsexponenten 
sowohl fiir das freie Molekiil als auch fiir das Molekiil im Gitterverband 
berechenbar sind. 

Fiir den Fall des Kristalles hat kiirzlich Kasarnowsky') die Rech 
nungen ausgefiihrt. Unter der Annahme, dab LiH und NaH Gitter von 
NaCl-Typus bilden, berechnete er mit dem wellenmechanisch gefundenen 
Wert der Elektronenaffinitat des Wasserstoffs die Groen dieser Exponenten 
bei LiH zu 4,1 und bei NaH zu 4,938. Bemerkenswert ist in seiner Arbeit 
der Hinweis, daBi durch eine Bestimmung der Kompressibilitat dieser Stoff 
zum ersten Male eine experimentelle Bestitigung der Bornschen Theori 


erwartet werden kann. 


') Vel. zur ganzen Frage M. Born, Ergebn. d. exakten Naturw. 1931, $8. 387 
\. Reis, ZS. f. Phys. 1, 204, 294, 299, 1920. 
3) H. Briick, ZS. f. Phys. 51, 723, 1928. 


‘) J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 51, 236, 1930. 
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Mir den Fall des freien Gasmolekiils lassen sich mit Hilfe banden- 

troskopisch ermittelter Molekildaten Aussagen liber die Grébe der 

obungsexponenten machen. LiH und NaH sind bandenspektroskopisch 

hend von Nakamura und Hori') analysiert worden, so dab fiir die 

Kratzer und Mecke zur Berechnung angegebenen Formeln alle GréBen 

Verfiigung stehen. Nach Kratzer?) gilt bei lonenbindung (bei Li H spielt 

H die Rolle des Halogenions) fiir die Schwingung um die Gleichgewichtslage : 
2 


e 
2aw —-2Z, (1) 
r- J 


» die Kernfrequenz, r den Kernabstand, e das Klementarquantum 


nd J das Tragheitsmoment bedeuten und x eine Grodbe ist, fiir die nach 


ecke) die Beziehung gilt: 


z=c,:p(q—p) =Z,(q—1), (11) 


i 
vo p und q Anziehungs- bzw. Abstobungsexponent und Z, die effektive 
Kernladung bezeichnen. Fir die von Mecke untersuchten Hydride, bei 
lenen der Wasserstoffkern das eine lon bildet, ist Z, = 1 zu setzen. Im 
Malle LiH und NaH, wo sehr wahrscheinlich das eine Ion von H~ gebildet 
wird (Li’ H-, beide Ionen vom He-Typ) ergibt sich nach den Uberlegungen 
von Briick*) fiir die effektive Kernladung der Wert Z; = 0,61. 


x laBt sich aus (11) mit (Werte in den whlichen Dimensionen) 





Li Nall 
aa) 1383.4 aa) 1170.8 
J 3,7 - 10-49 J 5,65 - 107 49 
, 16-107" r 19-10-° 
B 7,4 B 4,90 
erechnen und ergibt 
4 H = | 16. INa H — 9,30. 


unter der Annahme, dal in beiden Fallen Z, = 0,61 gesetzt werden dart, 


ergeben sich fiir die Abstobungsexponenten aus (II) die Werte 


qin = 3,9, quan = 458, 


<0 Werte, die nahezu — Deformationseinfliisse sind im Ansatz nicht 


ricksichtigt — mit den von Kasarnowsky berechneten iibereinstimmen. 


') G. Nakamura, ZS. f. Phys. 59, 218, 1930; ZS.f. phys. Chem. (B) 3, 
1929; T. Hori, ZS. f. Phys. 62, 352. 1930; 71, 478, 1931. 

*) A. Kratzer, ZS.f. Phys. 3, 289, 1920. 

*) R. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 390, 1927. 

') H. Briick, l.c., $. 716, 717. 
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Zu denselben Werten fiihrt ferner die ebenfalls von Mecke!) angegeb 
Beziehung 9 
w- 


f= —--f, = Z;*(q—1)"). 


9 0 > ‘ 0 
25 


krwihnenswert dirfte in diesem Zusammenhang sein, dab, ahnlich wie 
bei den Halogenwasserstoffen von Kk ratzer?®) festgestellt worden ist, a 
bei den Alkalibydriden das Verhaltnis z/r konstant zu sein scheint. 
Bevor jedoch endgiiltige Aussagen tiber die Zusammenhinge gem 
werden kénnen hier soll nur auf eventuell vorhandene Beziehungen 
merksam gemacht werden, da die Bestimmung der Kompressibilitaiten 
Alkalihydride experimentell sehr schwierig ist (vgl. Dichtebestimmung 
ist es notig, das Zahlenmaterial entweder von bandenspektroskopischer 


von gittertheoretischer Seite her zu erganzen. 


') R. Mecke, lL.c., S. 405. 

*) Allerdings mub hier gesagt werden, daf andere Berechnungsarten mit 
und f (p,q) zu Resultaten fiihren, die noch besonderer Nachpriifung bediirf: 
hingewiesen sei hier nur auf die Rolle, die dabei der Faktor ?/, spielt, sowie 
M. Born u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 23, 388, 1924; F. Hund, ebenda 32 
1 1925: A. Unséld., ebenda 48. 563. 1927: KE. A. Hvylleraas, ebenda 63 
793, 1930: R. Rvdbere. ebenda 73. 376. 1931: O. Klein. ebenda 76. 226, 1% 
R. Mecke, lc. S. 408, 499. 


\. Kratzer, l.c., S. 307. 

















Die elektrische Leitfahigkeit des Quecksilbers 
bei hohen Temperaturen. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart 


) 


Mit ¢ Abbildungen. (Kingegangen am 7. Dezember 1932. 


’ , , 7 . , 1 1 4 , } 1? 1 
urden Messungen der elektrischen Leitfatmgkeit des Quecksilbers bis zi 
i L ‘ =A ap G I ¢ aN i 


} 


er Temperatur von 900°C bei 300 Atm., sowie des Druckkoeffizienten de? 


tfihigkeit zwischen 300 und 600 Atm. bis zu 600° C ausgetiihrt. Die experi- 
itell Druckanordnung und die verschiedenen angewandten VieBmethoden 
die Leitfahigkeitsmessung werden beschrieben und die Resultate der 


\lessunge r angegeben. 


 g I inte fund. 


Bei Beginn dieser Arbeit im Jahre 1931 gab es keme Messungen det 


ektrischen Leitfahigkeit des Quecksilbers iiber seinen normalen Siede- 


inkt (3579 C) himnaus. Das Ziel memer Untersuchungen war. solehe Mes- 


ingen bis zu moglichst hohen Temperaturen, also ber erhéhten Drucken, 


irchzufiihren, um den Verlauf des spezifischen Widerstandes von fliissigem 
uecksilber in einem moglichst groben Temperaturgebiet zu erhalten. 
rade hel Quecksilber hatte lial) alll ehesten Vou allen \letallen Ano- 


then (etwa eine besonders starke Leitfahigkeitsabnahme bei hohen 


emperaturen erwarten diirfen, da Quecksilber von allen Metallen den 


fsten kritischen Punkt haben mute. Der kritische Punkt war bei Beginn 


eser Arbeit ebenfalls noch nieht festgestellt: doch konnte aus Dichte- 


essungen von Bender!) bis in die Nahe des kritischen Punktes seine 


ce zu etwa 1500° C abgeschitzt werden. Es ware mir zwar nicht modglich 


wesen,. mit den Mitteln. die muir zur Druekerzeugung zur Verfiigung 


tanden eine Cailletetpumpe fiir normal 300 Atm., die auf 600 Atm., 


lenfalls auch noch auf 1000 Atm. iiberlastet werden konnte —. so hohe 


mperaturen zu erreichen, zu denen nach der Dampfdruckkurve des 


(uecksilbers, die von Bernhardt?) gemessen ist. Drucke in der Gegend 


n 2000 Atm. gehéren. Doch lag mir daran, die Messungen zunichst 
dem mir zuginglichen Druckgebiet durehzufiihren, wn dann eventuell 


iter eme Anordnung fiir héhere Drucke zu beschaffen. 


') J. Bender, Phys. ZS. 16, 246, 1915; 19. 410, L918. 


2) F. Bernhardt. ebenda 26. 265. 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 10 
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Nun ist inzwischen nachdem schon ein grober Teil meiner Unt 
suchungen ausgefiihrt war — eine Ver6ffentlichung von Birch?) ersehien 
der an der Harvard-Universitat die Leitfahigkeit des Quecksilbers in ein 
sehr groben Druck- und Temperaturgebiet gemessen hat, und dabei ai 
den kritischen Punkt des Queeksilbers zu 1460° C und 1640 Atm. festste! 


konnte. 





Ich habe much trotzdem dazu entschlossen, die bis jetzt erhalte 


Kirgebnisse memer Messungen und die angewandten Methoden zu 






Offentlichen. Ks handelt sich ja um ein erstmals untersuchtes Gebic 





so dal eime gegenseitige Kontrolle durch unabhingige Messungen 1 

























wiinschenswert sein kann. Ks sei itbrigens gleich vorweggenommen, da 
in dem von mir gemessenen Bereich meine Resultate mit denen von Bire! 


innerhalb der (Genauiekeitsgrenzen der MebBmethoden iibereinstimnu 








Il. Due 


Die Auswahl der Druckanordnung wurde durch folgende Gesichts 


Druckanordnuna. 





punkte bestimmt: Da eime Vorrichtung zur Erzeugung hoher Gasdruck: 
nicht zur Verfiigung stand, mubte mit Fliissigkeitsdruck gearbeitet werd 
\ls Druckfliissigkeit kam dabei in der Versuchsbombe nur Wasser in Frag 
da organische Fliissigkeiten bei den notwendigen hohen ‘Temperature: 
verkohlen. Die Cailletet pumpe wurde mit Ricinusdél betrieben, das in ein 
besonderen Zwischengefab an das Druckwasser angrenzte. Die Erhitzw 
der ganzen Versuchsbombe, etwa in einem groben elektrischen Ofen, verb 
sich erstens wegen der Herabsetzung der Festigkeit des Stahls bei holy 
Temperaturen, und dann auch wegen der Gefahrlichkeit grober Meng 
hochgespannten Wasserdampfes bei einer etwaigen [ixplosion. Auch war 
druckfeste, elektrisch isolierte Durchfithrungen fiir hohe ‘Temperatw 
schwer zu konstruieren gewesen. [Hs wurde daher ein ganz kleiner el 
trischer Ofen mdglichst gut wiarmeisoliert im IJnnern der Druckfliissigk 
angebracht, in dessen Innerem sich dann wieder die eigentliche Quee 
silbermeBanordnung befand, waihrend die ganze Versuchsbombe wihre: 
des Betriebes von auben energisch mit fliebendem Wasser gekiihlt wurd 
Die Versuchsbombe (Fig. 1), die teils in senkrechter, teils in waa; 
rechter Lage benutzt wurde, bestand aus einem nahtlosen Stahlrohr von 
{8 mm lichter Weite und 6 mm Wandstirke. Boden und Deckel waren a 
Rundeisen von 6cem Durchmesser hergestellt, der Boden eingelétet w 


mit dem abnehmbaren Deckel durch sechs Zugstangen von 8 mm Dure 





tl) F. Birch, Phys. Rev. 41, 641, 1982. 
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sser verschraubt. Zur Abdichtung des Deckels bewiahrten sich bis 


0 Atin. Diehtungsringe aus Blei, bei héheren Drucken solche aus weichem 


pfer. Dureh den Boden fiihrte die Druckwasserzuleitung, durch den 


ckel sechs isoherte Durehfiihrungen fiir die ver- 
hiedenen Stromkreise. Als siebente Zuleitung konnte 

Masse der Bombe dienen. Eine ganz ahnliche 
Bombe, nur ohne elektrische Durchfiihrungen, diente 
is Zwischengefabh fiir die Grenzflache Ricinusél— 
\\ asser. 

Etwas Schwierigkeit machte die Anbringung von 
sechs isolierten, druckfesten Durchfiihrungen auf 
einem Kreisbereich von nur 9mm Radius. Zuerst 
wurden die Durchfiihrungen nach Art der Fig. 2a 
iusgefiihrt. Die Bohrung durch den Bombendeckel 
hat 2mm Durchmesser und ist gegen innen zu einem 
Hohlkonus von maximal 4mm Durchmesser  er- 
weitert. Hierm steckt ein Glasréhrchen a mit an- 
veschliffenem Konus 6, durch das der 1mm. starke 
/ufihrungsdraht ¢ fiihrt, der durch das aufgelétete 


Klétzehen d gegen Herausdriicken gesichert ist. Das 


qi) 
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Fig. 1. 
Die Versuchsbombe. 


Ganze ist mit Chatterton eingekittet und von innen mit emer Chatterton- 


schicht e iiberschichtet. Diese Art von Durechfiihrungen bewahrte sich gut 
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Fig. 2. Die isolierten, druckfesten Durehfiihrungen. 


i nicht zu hohen Temperaturen. Wurde jedoch der Bombendeckel warm, 


as bei héheren Temperaturen trotz AuBenkiihlung nicht zu vermeiden war, 


wurde die Fluiditit des Chattertons gro genug, um ihn mit merklicher 


10* 
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Geschwindigkeit durch die Ritzen zwischen Glas und Metall fliebe) 
lassen, so dali meist nach eimigen Betriebsstunden ziemlich grobe Undielht 
keiten entstanden. 
Deswegen wurde spiter die vollig unverkittete Durchtihrune; 
der Fig. 2b verwendet, die noch den Vorteil hat, dali jede Durehfiin 
bequem eimzeln herausgenommen und ausgewechselt werden kann. 
2 mm-Bohrung durch den Bombendeckel ist hier innen auf 3 mm erweit 
Dort ist em Messingréhrchen a eingelétet, in welchem em Hartgun 
korper ) steckt, der mit semem dimnen Ende in die 2 min-bohrung 
VMessingrohrehens pabt, mit semem dicken Ende die zylindrische Aubenfli 
des Roéhrehens (3 mu Durchmesser) fortsetzt und auberdem noch 
zentrale Bohrung von | mim besitzt. Dureh diese Bohrung wird der 7 
leitungsdraht ¢ gesteckt, der emen aufgeléteten Messingzylinder d 
ebenfalls 3 mim Durchmesser traigt und in der Bohrung durch den Bomb: 
deekel noch dureh em lose emgelegtes Glas- oder Quarzréhrchen e isol 
ist. \lle Teile werden unverkittet aufemmandergesteekt und nun emi 
dadureh abgedichtet, dal iiber die cememsame 3 mm-Zylinderfli 
\essing—Hartgumini—Messing em stramm sitzender Gumuinisechlauc 
Ventilschlauch) gezogen wird. Derartige Durehfiihrungen haben s 
bis 600 Atm. auch bei hoéheren Temperaturen gut bewihrt. Sie sind z 
nicht absolut dicht, Ofters sickert em wenig Drueckwasser irgendwo dur 
aber diese Cerise | ndichtigkeit, die hochstens eln Nachregulieren 
Druckes in Abstinden von 10 Minuten notwendig machte, war fiir 
vorliegenden Zweck nicht st6rend. 

hie. 2e zeigt noch, wie die sechs Durehfithrungen auf der zur \ 
figune stehenden Flache untergebracht sind. In der Mitte ist em in 
Bombe hinemragendet ? ynm-Messinedraht a eingelotet, der den \M 
apparat mechanisch tréigt und auberdem als siebente Stromzufiih 
dient. 

Ber emem Teil der Messungen bei miederem Druek wurde zur Fillu 
der Versuchsbombe statt Wasser Stickstoff benutzt, der direkt aus 
Stahlflasche entnommen und bis zu dem gewiinsechten Druck eingelass 
wurde. Die Messung des Druckes erfolgte in allen Fallen dureh teehnis 


Manometer mit 200, 300 und 1000 Atm. Mebbereiech. 


Ill. Die Heizung. 
Bei Wasserfiillung der Versuchsbombe war das Heizungsprob! 
dadurch erschwert, dal einmal die Warmeisolation nicht sehr hoch getrie! 


werden konnte, dali weiter mOgl.chst wenig Wasser auf die hohe Temperat 
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en sollte, dal starke Stré6mungen im Druekwasser modglichst zu ver- 
en waren, und endlich durch die Tatsache. dab (Juarz und Platin 
lemperaturen von rund 1000°C von Wasser schon ziemlich stark an- 
riffen werden. 
Die Heizwicklung aus 0.2 mun-Platindraht (teils auch O.1 mm-Draht. 
pelt cenommen) ist direkt auf den eigentlichen Mebapparat aufgewickelt. 
iuberlich aus emem Rohr aus Supremaxglas (bis 650° C) oder Quarzglas 
2 bis 83mm lichter Weite und 3 bis 4mm Aubendurchmesser besteht. 
r die Heizwicklung wurden dann, wie Fig. 3 zeigt, zwei mdglichst 
schhebende halb hohizylndrische Formstiicke aus dicht gebranntem 
QO, von 12 mm Aubendurchmesser gelegt, die zur Warmeisolation dienten. 


erbleibende Zwischenraum wurde mut 








Brer aus Wasser und gepulvertem Vie QO, -" 2) 
nanchen Fallen auch mit nassen Asbest- 6 2 im, 
sern modglchst gut ausgefillt. a — 
Die Platinheizwicklung hielt in dem Wasser Fig. 3. Der elektrische Ofer 


sehr lange. Manchmal brannte sie schon 
lurch, wenn im Innern des Rohres erst 800°C erreicht waren. Dabei ist 
illerdings zu beachten, dali die Heizdrahte selbst eine hoOhere Temperatw 
habt haben koénnen. 

\uch das Quarzglas wurde bei hohen Temperaturen stark vom Wasser 
veoritfen. So war nach etwa 1 Stunde Betrieb bei 900° C die Schrauben- 
ie, entlang welcher der Platindraht cewiekelt war. etwa ts mim tie 

las Quarzglas eingefressen, und auch auf der zwischenhegenden Flach: 
ste sich eine betrachtliche Aufrauhung. Es mubte daher 6fters em neuer 
apparat eigesetzt werden. 

Die Platmmheizwicklung besab kalt einen Widerstand von etwa 5 Ohm, 
r Heizstrom ging bis 7 Amp. Um 900°C zu erreichen, war eime Heiz- 

istung von nahezu 1 kW erforderlich. Geheizt wurde mit 220 Volt Wechsel- 
trom (und Regulerwiderstand), um Elektrolyse im Druckwasser zu ver- 
elden. kis ergab sich, dali bel hohen Temperaturen die \W armeisolation 
s Ofens stark vom Druck abhing (Dichteinderung des Wassers!), so dal 
Erhoéhung des Druckes der Heizstrom oft betrachtlich erhéht werden 
ite, um wieder dieselbe Temperatur zu erhalten. Samtliche Heizungen 
it Wasser als Bombenfiillung wurden bei mindestens 300 Atm. ausgefiihrt, 


liber den kritischen Druck des Wassers zu sein und ein unstetiges 


Sieden des Druekwassers zu vermeiden. 


Wesentlich eimfacher gestaltete sich die Heizemrichtung bei den 


pparaten. die mit Stickstoff als Bombenfiillune benutzt wurden. Hier 
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bestand die Heizwicklung eimfach aus Chromnickelband von 1 Ol n 
du Warn ( isolation aus elnigen Lagen ibergewickelter Asbestschr 
Die Warmeisolation war hier viel besser, wenn auch stark vom Druck 
hingig. Zur Erreichung einer Temperatur von 700° C geniigte bei 50 A 
N,-Druck eme Heizleistung von wenig iiber 100 Watt; die Heizung gese| 


hier mit Gleichstrom. 





Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem H-1-Edelmet 
Thermoelement der Firma Siebert, dessen 0,1 mm starke Drahte in Qua 
glaskapillaren gefiihrt wurden, und zwar so, dab der eine Draht in 
sehr feine Kapillare gezogen, und diese samt dem auben an ihr entla 
fiihrenden anderen Draht in eine etwas weitere, unten geschlossene Kapilla 
gesteckt wurde. So wies das ganze Thermoelement samt Isolation beid 
Schenkel nur einen Aubendurchmesser von 1 mm auf. Zwei von den friih 
besprochenen Durchfiihrungen durch den Deckel der Bombe bestand 
nicht aus Kupfer, sondern aus je einem Ausgleichsmetall, das gegen d: 
jeweiligen Pol des H-1-Elementes keine Thermokraft besitzt. An di 
l mm starken Durchfiihrungen waren die Thermoelementdrahte im Inne) 
der Bombe angeklemmt. Die eigentlichen ,,auberen Léststellen“* des Therm 
elementes lagen so am Ende der \usgleichsdrahte, 1m von der Boml 


entfernt, und wurden auf Raumtemperatur gehalten. 


IV. Mepimethode n und Mepapparate. 

Die Messung der Leitfahigkeit geschah nach verschiedenen Method 
und mit iber einem halben Dutzend verschiedenen Apparaten. Zwei Mi 
prinzipien kamen vor allem zur Anwendung. 

Bei ersten MeBprinzip enthielt ein eimftacher Stromkreis den 
messenden Quecksilberwiderstand in Form einer mit Quecksilber gefillt 
Kapillare, die an der Stelle héchster Ofentemperatur, wo auch die Létste! 
des Thermoelementes lag, eine sehr enge Einsehniirung hatte, um do 
einen mdodglichst groben ‘Teil des Gesamtwiderstandes zu konzentrier 
Gemessen wurde der Strom, den eime exakt bekannte kleine Spannw 
durch den Stromkreis trieb, mit Hilfe emes Milhamperemeters. 

Die Verengerungen in der Mebkapillare waren nach Art der Fig. 4 
seordnet. Fie. 4a zeigt die einfachste Anordnung, Fig. 4b eme Variat 
dieser Anordnung mit zwe: WKapillaren, die oben mdglichst gleich 
sind und sich nur durch die Verengerung unterscheiden. Der Widersta 
kann wahlweise zwischen 1 und 2 oder zwischen 1 und 3 gemessen werd 
Sind beide Zuleitungen genau gleich, so liefert die Differenz beider Messun 


den Widerstand der Verengerune allein. 
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Iie? 


rin 


mi 








enauigkeit von 388 Diese Genauigkeit kam 


inachst nicht weil, wie der gemessene Wider- 


tand zwischen dem heibesten Teil des Hg (im 


ellen +- Zuleitungen aufzuteilen ist. Macht man 


fentemperatur, der letztere Teil durchweg sich 
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Fig. 4¢ zeigt eine U-formige Kapillare mit zwe: \Verengerungen. Das 
un 4uberen Rohr dient in diesem Falle nur als Temperaturbad. In allen 
Fallen ist der U bersichtlichkeit halber das Thermoelement meht ge- 
net 
Die Lange der Verengerungen war 2 bis 38¢m, thr Durchimesser s 
dafi ein Quecksilberwiderstand von 2 bis 5 Ohm, in einem Falle 
sar 13 Ohm entstand. Der Widerstand der iibrigen Teile des Stromkreises, 


Ausnahme des 3 Ohm-Milhamperemeters, hewegte sich zwischen 


5 und 1.5 Ohm. Der Mebstrom war 10 bis 25 mA und konnte mit elmer 


nauigkeit von 1°, bestimmt werden. Da der Widerstand der Ver- 

serungen mindestens ein Drittel des Gesamtwiderstandes (emschleblich 

strumentwiderstand ausmachte, liefert dies 

die reine Widerstandsmessung des Hg ein 
00" 


erdings nicht voll ausgenutzt werden. da man 





sentlichen Verengerung) und den kalteren Hg- 





vereinfachte Annahme,. dali der erstere Teil 





s Widerstandes durchweg auf der maximalen 


mstant auf Zimmertemperatur befindet. so 97 joe) snord 
nn man die Aufteilung vornehmen, sobald man 
zwei verschiedenen, nicht zu hohen Temperaturen ¢, und ¢, die Gesamt- 


derstande R, und R, mift, und den sehr genau bekannten Temperatur- 


effizienten « des Hg-Widerstandes bei mafigen Temperaturen benutzt. 


enn es ist, wenn FR, den Widerstand der Zuleitungen + kaltem Hg, R, 


Widerstand des erhitzten Hg-Teiles bei der Temperatur 0° C bedeutet: 


R, R. t Ry l t X1y). 


raus bei bekanntem ¢,. f,, Ry, Ry und « die Unbekannten A. und A, 

berechnen. So wurde auch tatsachlich bei den einzelnen Mebreihen 
rfahren, d. h. es wurde die Ubergangszone der Temperatur vernachlissigt. 
in kann leicht nachrechnen, dab der in dieser Ubergangszone hegend: 
il der Hg-Saule einen relativ sehr kleinen Widerstand besitzt; die Zu- 
tungen sind bis zum Bombendeckel aus Konstantandraht, also sowies 


mperaturunempfindlich. Immerhin wird durch die nicht ganz zuverlassigt 
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\uftenlung im die Widerstandswerte des temperaturabhangigen He-Ant 
eine Unsicherheit von 1 bis 2° vebracht, die bei dieser Methode in Kk; 


fenommen werden mub. 


Ber der Anordnung Fig. 4b entfallt zwar theoretisch die Aufteilm 
da hier ja der Widerstand der Verengerung allein gemessen wird. Es zei 
sich jedoch, dali die Widerstande der beiden Zuleitungen 2 und 3 ni 
exakt gleich ausfallen, dab man micht doch noch eine Korrektion der 
schilderten Art anbringen miibte. Auberdem verhert man durch die et 
unsichere Differenzmessung etwa ebensoviel an Genauigkeit, wie du 
den klemeren Betrag der Korrektion zu gewinnen ist, so dab auch h 
keine miedrigere Fehlergrenze erhalten wird. 


] 


Sehr stOrend machten sich bei allen drei Anordnungen Strémun,: 
mn Quecksilber in dem auberen Rohr (lichte Weite 2 bis 3mm) gelte: 
Das Rohr stand senkrecht und wurde in der Mitte geheizt, so dab hei 
He-Partien durch kaltere tiiberschichtet waren. Dies fiihrte zu so star! 
Stromungen, dab ber hoheren Temperaturen iberhaupt keine Temperatu 
konstanz mehr erreicht werden konnte und die Genauigkeit der Temperat 
messung auberordentlich herabgesetzt wurde. Diese Ungenauigkeit komt 
schheblich nur dadurch vermieden werden, dab entweder in Anordnune 
das dubere He, das ja dort nur als Warmebad wirkt, durch einen dic! 
bret aus Asbestfasern und Wasser ersetzt wurde, oder in Anordnune 
das aubere He nur ganz medrig, im heibesten Ofenteil, eigefiillt war. |) 
eigentliche Mebkapillare hat emen so klemen Querschnitt, dab dort stére: 


Stromungen nicht auftreten. 


Das zweite MebBprinzip, das zur Anwendung kam, beruht dara 
dali durch eine etwas dickere He-Saule, die in der Mitte geheizt wird. 
Strom genau bekannter Stirke geschickt wird, und nun die Spannune 
differenz zweler nur wenig auselnanderliegender Punkte tm Innern d 
Ofens mit Hilfe zweier Sonden gemessen wird. Als Sonden dienten zv 
diinne, mit Quecksilber gefiillte Quarzkapillaren, in die erst weit aul 
un kalten Teil des Apparates, Konstantanelektroden eingefiihrt war 
Der Widerstand der Sonden, der sich natiirlich auch mit der Heiztemperat 
aindert, braucht nicht bekannt zu sein, wenn er klein gegen den Widersta 
des Spannungsmebkreises ist. Die ganze Anordnung, die zur Vermeidu 
von StrOémungen un He waagerecht lag, zeigt Fig. 5. Das aubere Roly 
ist in der Mitte durch den Ofen } geheizt. ¢ ist das Thermoelement, d und 
die Stromdrihte. Die Potentialsonden f und g sind als Hg-lkapillan 


bis in die heibe Zone hereingefiihrt: die Spannung zwischen ihren ln 
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Lint cten ft} und 7 wird gemessen. f ist ein Reservoir fiir die Ausdehnung 
ly; (uecksilbers, das den ganzen Apparat vollig erfiillt. Die Fullung 

hieht im Vakuum. 

| 


Die Fig. 5 ist der Deutlichkeit wegen in der Querausdehnung sehr stark 


rtrieben. In Wirkliehkeit ist die Gubere Roéhre a 20 em lang und hat 


























Zt 
e ier als 2 mim ') hiehte Weite. Sie wird in der Mitte auf eme Lang 
. Sem geheizt. Der Sondenabstand h—i betragt S mm. Der Widerstand 
ie He-Saule zwischen hk und 7 betragt bei 0° C etwa 0.007 Ohm. der Meb- 
™ | Amp., die Sondenspannung also 7 mY, bei hoheren Temperaturen 
} tsprechend mehr. Die Spannhungsmessune ceschieht mut emem Tiirmechen- 
anometer mit emer Ablesegenauigkeit von etwa !/, bis 1%. Der 
iderstand im Spannungsmebkreis ist uber 2000 Ohm. Etwaige Thermo- 
, fte und sonstige vagabundierende Spannungen werden bei ausgeschal- 
g 
; \ A i yf 
! _ octet ee 
ul /, a 
d err \ 
il U 
Fie - : 
ni 
7 * tem Mebstrom abgelesen und nachher in Abzug gebracht. Die Methode 
den vorher geschilderten an Genauigkeit tberlegen, da sie sofort und 
hne Umrechnung den relativen Widerstand einer Quecksilbersaule liefert, 
| sich unter sicher homogener Temperatur befindet. 
Simtliche Apparate waren entweder aus Supremaxglas oder fur 
here Temperaturen aus durchsichtigem Quarzglas gebaut. Undurch- 
‘htiges Quarzgut, das auch versucht wurde, bewahrte sich nicht, da es 
hoheren Temperaturen Luft abgab, die die Quecksilbersaule in den 
! nen Kapillaren unterbrach. 
. V. Dee \Mepergebnisse. 


a) Elektrische Leitfahigkeit. Die Messungen mit Wasserfillung in 

er Bombe wurden alle bei dem konstanten Druck von 300 Atm. ausgefiihrt. 

ejenigen mit Stickstoffiillung bei 50 Atm.: die Resultate wurden dann 

it Hilfe des nachher gemessenen Druckkoeffizienten auf 300 Atm. um- 

rechnet. Alle Angaben sind Relativwerte und auf die Leitfahigkeit 
0° C und 3800 Atm. gleich 1,00 bezogen. 

Friihere Messungen!) nach eimer elektrodenlosen Leitfahigkeits- 


elimethode hatten ergeben, dal bis 400°C die relative Leitfalhigkeit 


W. Braunbek,. ZS. f. Phys. 73. 312. 1931 
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des Quecksilbers (bei nur einigen Atmosphéren Druck) sich ziemlich genau 
durch die lineare Beziehung 
L/L, = 1—9,00-10-*t 

darstellen laBt. Die ersten vorliufigen Messungen dieser Arbeit") schienen 
anzudeuten, dafi diese lineare Beziehung sogar bis 650°C einigermafen 
gilt. Es zeigte sich jedoch, dab die Genauigkeit der ersten Messungen 
infolge verschiedener Stérungen, insbesondere der geschilderten Queck- 
silberstromungen, nicht groB genug war, um diesen SchluB zu rechtfertigen. 
Spatere, genauere Messungen ergaben nach verschiedenen Methoden 
iiberemstimmend, daB bei hGheren Temperaturen die Leitfahigkeit langsamer 
sinkt, als es nach der linearen Beziehung der Fall sein miBte, und dal 
schon bei 400° C (und 800 Atm.) eine Abweichung von etwa 1%, bei 600° ( 
schon eine soleche von etwa 8% gegen die lineare Beziehung vorhanden ist. 








G3 _ j 
0° 100° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900°C 
ey 
Fig. 6. Die relative Leitfahigkeit des Quecksilbers in Abhingigkeit 
von der Temperatur. 


Fig. 6 zeigt die Zusammenstellung eimiger Mefreihen, die mit drei 
verschiedenen Apparaten, und zwar @ und & mit solchen nach Fig. 4 
und Wasserfiillung, © und + mit eimem Apparat nach Fig. 5 und Stick- 
stoffiillung ausgefiihrt sind. Die Resultate der letzteren sind auf 300 Atm. 
umgerechnet. Die gestrichelte Gerade stellt die lineare Beziehung dar. 
Bei den niedrigeren Temperaturen, wo diese Beziehung offensichtlich 
erfillt ist, sind der Ubersichtlichkeit halber nur die MeBpunkte © und 


eingetragen. 
Tabelle 1 bringt einen Vergleich der aus der ausgleichenden Kurve 
der Fig.6 entnommenen Werte mit den Ergebnissen von Birch (I. c.). 


t) W. Braunbek, Vortrag auf der Physikertagung in Bad Nauheim; 
Phys. ZS. 33. 830, 1932. 
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lie letzteren sind mit Hilfe des von ihm selbst angegebenen Druckkoeffi- 
zienten von 500 Atm. auf 300 Atm. umgerechnet und auf den Wert 1,00 
far 0°C und 800 Atm. hezogen. 











Tabelle 1. 
Relative Leitfihigkeit bei 300 Atm. Relative Leitfahigkeit bei 300 Atm. 

t , St ae ae t Pare 77th alg 
nach meinen s ak nach meinen ind : 

Messungen nach Birch Messungen nach Birch 
0” 1,00 1,00 600° 0,50 0,51 
100 0,91 0,91 700 0,43° 0,44 
200 0,82 0,83 800 0,38 0,37 
300 0,73° 0,74° 900 0,33 0,31 
400 0,65 0,67 1000 — 0,24 

500 0,57 0,59 





Zwischen beiden Mefbreihen besteht eine kleine systematische Ab- 
weichung, die jedoch nirgends 0,02 iibersteigt. Die Abweichung dirfte 
innerhalb der MeBgenauigkeit der angewandten Methoden liegen. 


b) Druckkoeffizient der Leitfahigkett. Auch den Druckkoeffizienten 
der elektrischen Leitfaihigkeit suchte ich bei meinen Messungen bei héheren 
Temperaturen zu ermitteln. Er war vorher nur von Bridgman?) bis 
100°C bestimmt worden. Die Messung des Druckkoeffizienten stellt die 
héchsten Anforderungen an die Mebgenauigkeit. Der Druckkoeffizient 
betragt bei 0°C nur 3-10 pro Atmosphire. 300 Atm. Druckanderung 
geben also erst 1° Leitfahigkeitsinderung, ebensoviel wie 10° C 'Temperatur- 
anderung. Auf gute Temperaturkonstanz ist also groéBter Wert zu legen. 


Auf den ersten Blick scheint es, dai mit einer MeBbmethode der be- 
schriebenen Art, die 1 bis 2% Fehlergrenze hat, iberhaupt nicht an eine 
Bestimmung des Druckkoeffizienten gedacht werden kann. Man mub 
jedoch beachten, dafi diese relativ grobe Ungenauigkeit der Methode erst 
dureh die unbekannte Temperaturveranderlichkeit des Zuleitungswider- 
standes R, hereinkommt, und dal bei konstanter Temperatur fir die 
Variation des Widerstandes mit dem Druck die volle MeBgenawgkeit 
von 39/5) zur Verfiigung steht, die durch Mittelbildung aus mehreren Einzel- 
messungen auf 1°/,, verbessert werden kann. 1°/9, Genauigkeit des relativen 
Widerstandes bedeutet bei 300 Atm. Druckinderung eine Genauigkeit 
von 10% der Widerstandsdnderung, also auch des Druckkoeffizienten. 
Die Druckabhangigkeit des Zuleitungswiderstandes ist dagegen zu _ ver- 





1) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 47, 345, 1911 und weitere Arbeiten. 
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nachlassigen. 
heiten unsicher. 

Die Messungen wurden mit einem Apparat nach Fig. 4 so ausgefiih: 
dal bei einer bestimmten Temperatur eine Anzahl Leitfahigkeitsmessung 
bei 300 Atm. erfolgten, dann bei derselben Temperatur einige Messunge 
bei 600 Atm. und zum Schluf wieder bei 300 Atm. Die Messungen liefern 
also den Druckkoeffizienten zwischen 300 und 600 Atm. 


anderung bei konstantem Heizstrom die Temperatur sich betrachtlich 


Da bei der Druek- 


ainderte, mubte sie jedesmal neu einreguliert werden. Dies geschah al 


wechselnd von héheren und von niedrigeren Temperaturen her; es war 
Bei héheren 


dabei eine Reproduzierbarkeit auf etwa 4/,°C vorhanden. 











10078 Temperaturen wurde die Repro- 

+ ma ‘ a duzierbarkeit schlechter, und es 

8| war insbesondere nicht mdglich. 
cual | bei Temperaturen iiber 600° dic 
Ron | notwendige gute zeitliche Konstanz 
| "Le 1 CRE BO oe der Temperatur zu erreichen. Des- 
| 2| — wegen ist die Messung des Druck- 
| aii 24 koeffizienten auf dieses Tem- 








“2” 10° 200° 300° 400° 500° 60000" 


—_—_ £ 


peraturgebiet beschrankt. 
Fig. 7. Der Druckkoeffizient der Leit- 
fihigkeit in Abhingigkeit von der 
Temperatur. 


Die Mebwerte zeigt Fig.7. Di 

durch « charakterisierten Mefiwert- 

sind diejenigen von Bridgman (L.c.). 

Tabelle 2 gibt die aus der Kurve in Fig.7 entnommenen Werte des 

Druckkoeffizienten in Gegeniiberstellung mit den neuen Werten von 
Birch (l.¢.) fiir 500 Atm. 


Tabelle 2. 





Druckkoeffizient - 105 Druckkoeffizient - 105 








t nach meinen . t nach meinen . 
ach Birch P re} 
Messungen = Bir Messungen nach Bir 


(300 bis 600 Atm.) (900 Atm.) (300 bis 600 Atm.) «(200 Atm.) 





0° 3,° 3 600" 4.7 10 
100 3,7 4 700 : 14 
200 4,° 1 800 17 
300 5,! 5 900 21 
400 5,” 6 1000 26 
900 6,° 7 1100 33 


Die Ubereinstimmung ist gut, mit Ausnahme des letzten Wertes bei 
600° C. Dieser Wert ist in meinen Messungen nicht mehr sehr sicher. Doch 


diirfte aych der Wert 10 von Birch zu hoch sein, da seine Werte bei 500° 


Die zweite Stelle der Angabe ist also jeweils um einige Hip- 
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nen sechwer erklarlichen Knick aufweisen, indem bis 500°C die Diffe- 
renzen aufeinanderfolgender Werte meist 1 sind, von 500° C an aber plétzlich 
3 bis 4 werden. 

Zusammenfassend kann man sagen, dafi meine Messungen innerhalb 
ler Genauigkeit, die fiir Untersuchungen in einem so ungewodhnlichen 
Drucktemperaturgebiet in Frage kommen kann, durch die Ergebnisse 


von Birch gut bestatigt werden. Die letzteren haben allerdings den Vorzug, 


cede i 


; sich tiber ein noch unwesentlich gréberes Temperatur- und Druckintervall 


zu erstrecken und vor allem den lange vergeblich gesuchten kritischen 
| Punkt des Quecksilbers mit einzuschlieBen. 
| 
Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
30. November 1932. 




















Zum Bogenspektrum des Schwefels. 
Von Rudolf Frerichs in Berlin-Charlottenburg. 


(Kingegangen am 9%. Dezember 1932.) 


Das Bogenspektrum des Schwefels wurde im langwelligen Spektralbereich 

mit groBer Dispersion untersucht. Von den zur Grenze 4S des Ions gehdérigen 

Termfolgen wurden die Quintettfolgen vervollstindigt und die Triplettfolgen 

neu aufgestellt. Von den zu der Grenze 27D des Ions gehérigen Termen wurden 

die den Konfigurationen 4s bzw. 4p gehérigen Terme *D bzw. ?P und °F ge- 
funden. 


Die theoretisch zu erwartende Struktur des 5 I-Spektrums geht aus 
der Tabelle 1 hervor. Von den zur Grenze 4S des lons gehenden Term- 
folgen sind die Quintettermfolgen °S, °P und °D schon 1898 von Runge 
und Paschen!') aufgefunden worden. Urspriinglich von ihnen als Triplett- 
terme angesehen, werden sie heute als Quintetterme gedeutet. Die Grund- 
glieder dieser Serien sind von Meissner?) sowie von Bungartz?) auf Auf- 
nahmen des roten und ultraroten Teiles des Schwefelbogenspektrums 
beobachtet worden. Hopfield*) hat eine Reihe von starken Tripletts 
im Schumanngebiet beobachtet und sie als Kombinationen zwischen dem 
Grundterm *P und neuen Termen der Folgen #8 und 3D) gedeutet. Dieser 
Grundterm ist durch die Interkombination 3 p(4S)*P—4s(4S)°S an 
das Runge-Paschensche Seriensystem angeschlossen. Auber den auf 
diese Weise eingeordneten Linien treten im sichtbaren bzw. ultraroten 
Teile des Spektrums, wie auch im Schumanngebiet zahlreiche starke Linien 
auf, die ebenfalls zum $8 I-Spektrum gehéren. Es wird im folgenden versucht, 
die langwelligen Linien in das Serienschema eimzuordnen. 

Als Lichtquelle diente die positive Saiule einer unkondensierten Ent- 
ladung durch Schwefeldioxyd. Wie bereits vielfach in der Literatur erwahnt, 
treten in der Entladung durch Schwefeldioxyd im gelben bis ultravioletten 
Spektralbereich zahlreiche Banden auf, die die Untersuchung der schwacheren 
in diesem Gebiet gelegenen § I-Linien sehr schwierig machen. Oberhalb 
6000 A dagegen ist das Spektrum weitgehend frei von Banden. Bei niedrigem 
Druck erscheinen in der positiven Saiule auch bei unkondensierter Ent- 


') C. Runge u. F. Paschen, Wied. Ann. 61, 641, 1897. 

2) K. W. Meissner, Phys. ZS. 13, 668, 1914. 

3) EK. Bungartz, Ann. d. Phys. 76, 709, 1925. 

‘) J. J. Hopfield, Nature 112, 473, 790, 1923; Phys. Rev. 22. 523, 1920. 
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ladung die starkeren Linien des gut bekannten § []-Spektrums’). Bei 
Urhéhung des Druckes treten sie gegeniiber den § I-Linien zuriick, durch 
Zusatz von Helium dagegen werden sie bedeutend verstirkt. Auf diese 
Weise lassen sich auch unbekannte § I]-Linien aus dem § I-Spektruim 


eliminieren. 
Tabelle 1. 


Theoretische Struktur des S 1-Spektrums. 





3 p 3p lJ) 1s 
Grenze 38? 3 p?:4s 3 8? 3 p*:?D 3 8? 3 p*:*P 38s dpt:4P 
ns 5S, *S °D), (D SP, 'P 
387 3 p° ; 
np 5p, 3p 3K, 37), 3p 3D, 3P, 38 
LF. 17), 1p 17), 1p, 1y 
nad 5D, 8D 8G. 8®FL 3D, FP 38K, 3p, AP 
1G, 1F, ID, 'P IF, 1p, Pp 
38 3 p* 3 p *pP 


Ebenso wie bei Sauerstoff steigt auch bei Schwefel die Intensitat der 
Bogenlinien mit steigender Stromstarke sehr betrachtlich. Als Lichtquelle 
fir den langwelligen Teil des Spektrums wurden Quarzglasréhren mit 
moglichst groBen, aus Nickelblech gefertigten Elektroden benutzt, deren 
ovale Kapillare ,,end on‘ auf den Spalt abgebildet wurde. Da die bisher 
uneingeordneten Gruppen eine sehr enge Struktur besitzen, wurde die erste 
Ordnung des der Reichsanstalt gehérigen 4 m-Gitters in der Aufstellung 
nach Paschen benutzt. Die mittlere Dispersion des Gitters betragt in 
der ersten Ordnung ungefahr 4,8 A/mm. Bei dem betriachtlichen Astigma- 
tismus des Gitters ist der Intensitaétsgewinn durch VergréBerung der 
Dimensionen der Kapillaren bzw. ihres Bildes auf dem Spalt recht betracht- 
lich. Das zu den endgiiltigen Aufnahmen benutzte Entladungsrohr hatte 
eine ovale Kapillare von 4 x 8 mm? Querschnitt und etwa 10cm Lange. 
Zum Betrieb diente ein groBer Drehstromtransformator von 75 kW 
400/3000 Volt). Das mit groBen Elektroden aus Nickelblech versehene 
Rohr lag in einem Wasserkasten und konnte bei den angegebenen Mafen 
der Kapillaren im Dauerbetrieb die betrachtliche Leistung von 14 bis 
15 Amp. aufnehmen. Als Ballast wurden wegen der groBen zu vernichtenden 


Knergiebetriage Wasserwiderstande benutzt. Es gelang, mit dieser An- 


') Vollstindigste Zusammenstellung des S$ II-Spektrums bei M. Gilles, 
\nn. de phys. 15, 267. 1931. 
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ordnung die starkeren Linien des $8 I-Spektrums bis herauf zu der Wellen 
lange 10635 mit dem Gitter zu photographieren. Es wurden dazu folgend: 
Platten benutzt: 6000 bis 7000: Agfa Superpan, 7000 bis 8000: Agfa 730, 
8000 bis 8800: Agfa 810, 8800 bis 9000: Agfa 855 und oberhalb 9000 dic ) 








neuen Kodak-Xenocyaninplatten. Die Platten wurden samtlich mit 
Tabelle 2. 
Intensitiit Wellenlinge —— w — Einordnung 
, 72 8715 3717 i — 
1 diff | ~ nt rhe | 3733) 4d (48) *®Do, 1,2,3—4f (@S) > 
l 11 453 8 730 8 730 4d (48) °D,- -4 f (48) 5° 
5 10 635,91 9399.54 - 
8 10 459,46 9558,07 9558,07 4s (48) 8S, —4p (4S) ?P, 
4 10 456.79 9560.55 9560.55 4s (4S) 3S, — 4p (4S) °P, 
8 10 455,47 9561,76 9561,76 4s (4S)3S, —4p (@S)8P, 
0 10 034,63 9 962,74 
l 10 032,48 9 964,87 
0 10 031,29 9 966.06 
3 10 018,83 9978.45 
Q) 9 996,93 LO000,34 
() 9 995,56 10001,70 
0 9 971,71 10025,64) « 
3 9 963,02 10034,38] 
s 9 958,90 10038, 52 
8 9 949,84 10 047,68 
8 9 932,26 10065,47\ 
0) 9 923.60 10074,25) x 
9 911.85 LOO86.20 
9 908.80 LOO89,30 
9 741,93 10 262,08 


10 264,38 


10 267.33 


2 
2 
5 
8 9 739,74 
3 9 736,95 
8 





9 697.33 10309,.28 
10 9 693,68 10313,16 
l 9 691,64 10315,33 
2 9 686.11 11321,22 
10 9 680,80 10326.87 
0 9 678.92 10 328.89 
| 9 677.50 10330,41 
10 9 672,34 10 335,92 - 
12 9 649,94 1035994 — = \ 
5 9 633,78 10377.32 ~- 
1 9 501,21 10 522,09 
2 9 499.16 10 524,35 
0 9 498.04 10525,59 
l 9 479.83 10545,.81 
3 9 477,86 10 548,00 
4 9 455.43 10573.03 
2 9 445.03 10 584,66 
2 9 437,60 10 592,99 
8 9 437,11 10593,54 
8 9 421,93 10610,62 ~ ° 





ellen 


Igend: 
a 730. 
IO dic 


mit 
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Wellenlinge 





8 | 9413,46 
3 | 9382,94 
|  9237,49 
9228,11 
9212.91 
9039,27 
9038, 72 
| 9036,73 
9036,32 
9035,92 
8884,23 
8882,47 
8880,70 
| §8879,62 
| §8874,53 
| 8847,28 
8846,29 
8833,47 
8832,48 
8826,54 
8825,57 
8694,71 
8694,01 
8693,24 
8680,45 
8679,61 
8679,00 
8671,35 
8670,65 
8670,24 
862842 
| 8655,17 
| 8684,52 
| 8633,18 
8626,60 
8617,15 | 
8452,18 | 
8451,34 | 
8449,57 | 
8163.16 | 
8155.93 | 
8155,09 
8153,44 | 
8150,75 | 
8148,42 | 
8147,80 
8136,07 
8135,43 
8133.02 
8131,27 
8125,44 
8123,01 
7931.63 
7930,23 


OO OF CO WO = CO Ol a] GO > DO WD OO 


(108) | 
(28) | 
(4) 
(56) | 
(35) 
(9) | 
(21) 
(27) | 
(12) | 


Ora CODD RDO RR OL OUDD RR OL O10 DD BB © DO 
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Wellenzahl 
beob. 


10620,17 
10654,71 
10 822,48 
10 833,47 
10851,35 
11059,81 
11060,48 
11062,90 
11063,41 
11063,91 
11252,81 
11255,04 
11257,28 
11258,65 
11 265,11 
11299,79 
11301,06 
11317,46 
11318,73 
11326,35 
11327,60 
11498,09 
11 499,02 
11590,04 
11516,98 
11518,10 
11518,90 
11 529,07 
11530,00 
11530,54 
11532,96 
11550,62 
11559,49 
11 580,03 
11588,87 
11601,58 
11828,02 
11829,19 
11831,65 
12246,79 
12 257,64 
12 258,91 
12261,39 
12 265,44 
12 268,93 
12 269,86 
12 287,55 
12 288,52 
12292,17 
12294,82 
12303,64 
12307,31 
12 604,29 
12 606,51 


Bd. 80. 





Wellenzahl 
ber. 


10 822,29 
10 833,55 
10851,45 
11059,76 
11060,45 
11062,93 
11063,45 
11063,91 
11 252,80 
11255,03 
11257,29 
11 258,62 
11265,14 
11299,82 
11301,09 
11317,48 
11318,75 
11326,41 
11327,68 
11498,09 
11499,05 
11500,05 
11516.95 
11517,95 
11518,82 
11529,21 
11530,08 
11530,54 
11532,86 
11559,52 
11559,45 
11579,88 
11588,81 
11601,75 
11 827,93 
11829,14 
11891,62 


12 604,31 
12 606,54 


| 





Einordnung 


4s (4S)5S, — 4p (4S) 5P, 
4s (48)5S, — 4 p (48) 5P, 
4s (4S)5S, — 4p (48) 5P, 
4 p (48) 3P,— 5d (4S) 8D, 
4p (4S) 8P,— 5 d (4S) 8D, 
4 p (*S)*P,— 5d (48) *D, 
4p (48)8P,— 5d (48) 8D, 
4 p (4S)3P,— 5d (4S) 3D, 
44 (88)8D. — 5 f (@8)5F 
4d (48)5D, — 5 f (48) 5F 
4d (48)5D, — 5f (48) 5F 
td (48S)5D, — 5 f (48) 5F 
4d (’S)5D,— 5f (48) 5F 
4s (2D)3D,—5 f (48) 5F 
4s (2D)3D,— 5 f (48) 3F 
4s (2D) 8D, — 5 f (4S) 5F 
4s (2D)8D,— 5f (48) 8F 
4s (?D)8D,— 5f (4S) 5F 
4s (2D)8D,—5f (48) 3F 


4p (4S)®P,— 5d (*S)*Dq 

p (4S)°P,— 5d (4S)®Ds 
4p (*S)°P,— 5d (4S)*D, 
4p (48)5>P,— 5d (4S) ®D, 
4 p (4S)®P,— 5d (48S) ®D, 
4p 4S)>P,— 5d (48) 5D, 
tp (4S)5P, — 5d (48) 5D, 
4 p (4S)5P, — 5d (48) 5D, 
4p (4S)®P,— 5d (4S) ®Dy 
4s (2D)8D,—4 p (2D) 8P, 


4s (2D)*D,— 4 p (2D) 8P, 
4s(2D)®D,— 4p (2D) 8P, 
4s (2D)3D,— 4p (2D) 3P, 
4s (2D)8D,— 4p (2D) 8P, 
48 (2D)®D,— 4p (2D) 8P, 
4 p (4S) 3P,— 6 s (48) 38, 
4 p (4S) ®Py — 6 s (48) 88, 
4p (4S)8P,— 6s (48) 38, 


4d (4S) 5D, — 6f (4S)5F 
4d (4S) 5D, — 6f (4S)5F 


11 
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1 diff. viol. 


2 iiberl. 


CAIRO HONOR NOLO HOME COHN Wwe 


> 
> 


~) 
Orme nwwwe 


| Wellenlinge 


7928,80 
7927,98 
7923,85 
7902,06 
7901,46 
7891,03 
7890.49 
7696,71 
7686,09 
7679,62 
7600.76 
7599,79 
7585,74 
7450,18 
7448, 95 
7447,68 
7446,97 
7443,31 
7424,16 
7423,68 
7414,20 
7409,46 
7244,89 
7244,72 
7243,72 
7243,05 
7242.44 
7167,76 
7166,64 
7165,53 
7165,12 
7161,43 
6994,57 
6993,99 
6992,78 
6538, 90 
6538,57 
6537,97 
6536,67 
6536,41/ 
6535,63 
6396,54 
6396,08 
639h,07 
6175,85 
6174,97 
6173,64 
6172.81 
5278,91 
5278,61 
5278,04 
1157,37 
4152.60 
4150.37 


Wellenzahl 


beob. 


12 608,79 
12610,09 
12 616,66 
12 651,44 
12 652,41 
12669,12 
12 670,00 
12 988,99 
13006,94 
13017,90 
13 152,97 
13.170,23 
13178,99 
13418,79 
13 421,00 
13 423,29 
13 424,57 
13431,19 
13 465,83 
13 466,70 
13 483,92 
13 492,53 
13 799,08 
13 799,35 
13 801,27 
13 802,55 
13 803,77 
13947,78 
13 949,75 
13 951,98 
13 952,73 
13 959,84 
14292,87 
14294,00 
14296,51 
15288,87 
15289,65 
15291,05 
15294,10 
15294, 70 
15 296,53 
15629,14 
15630,26 
15632,73 
16 187,63 
16189,94 
16193,43 
16 195,60 
18 938,05 
18 939,13 
18941,17 
24045,17 
24074,53 
24087,47 


Wellenzahl 


ber. 


12 608,80 
12610,13 
12616,65 
12 651,33 
12 652,28 
12 668,99 
12 669,94 
12 988,92 
13096,82 
13018,08 
13 152,97 
13170,63 
13179,56 
13 418,79 
13 421,02 
13 423,28 
13 424,61 
13431.11 
13 465,81 
13 466,70 
13 483,47 
13 492,40 


13 947,49 
13 949,72 
13 951,98 
13 953,31 
13 959,83 
14292,83 
14293,96 
14296,52 


15629,08 
15639,29 
15632,77 


18 938,05 
18939,13 
18 941,17 
24045,17 
24074,53 
24087,47 


Einordnung 


4d (4S) 5D, —6f (48)5F 
4d (4S) 5D, —6f (4S) 5F 
4d (4S) ®D,—6f (48) 5F 
4s ?D)*D,— 6f (4S)5F 
4s (2D)%D,— 6f (48) 3F 
4s (2D) 3D,— 6f (4S)5F 
4s 2D) %D,— 6f (48) 3F 
4 p (4S)5P, —6s8 (#8) 5S, 
p (4S) ®P,— 68 (8) 5S, 
(48) 5P,; — 6 s (48) 5S, 

+3 2D) 3D,— 4 p (2D) F 
1s (2D)°D,— 4 ; (2D) 3F 
4s (2D)*D,— 4 p (2D) 8F 
td (4S) *D,—7f (4S)5F 
td (4S) 5D, —7f (4S)5F 
4d (48) 5D, —7f (4S)5F 
4d (#8) 5D, —7f (48)5F 
4d (#8) *D,—7f (48) 5F 
4s (2D)*D,—7f (48) 5F 
4s (2D)3D,—7f (4S)3F 
4s ?D)3D,—7f (48) 5F 
4s (?D) sD, — (f @S)°F 


4d (48)®D, —- 8f (48) 5F 
4d (4S)®D, — 8f (48)5F 
4d (48)5D, — 8f (4S) 5F 
4d (48) 5D, — 8f (48) 5F 
td (4S)5D, — 8f (#8) 5F 
4 p (48) 3P, — 78 (48) 38, 
4 p (4S) ®P.— 78 (4S) 3S, 
4 p (4S) P, — 7s (48) 38, 


p (4S) *P, — 8s (4S) 38, 
‘ > (4S) ®P, — 8s (48) 3S, 
4p (4S) 8P, — 8s (48) 38, 


4s (4S)*S,— 5p 
4s (4S)*S,— 5p 
4s (4S)°S,-—-5p 
4s (4S) §S,— 4p (2D) ap, 
4s (4S) %S,— 4p (2D) ®P, 
4s (4S) *S,— 4p (2D) 3p, 


(4S) °Ps 
(4S) $P, 
(4S) *P, 














3) 57 
) 5p 
5p 
}) 
') 3" 
) SF 
) 3 
)*S, 
)°S, 
) *S, 








) 3h 
) °F 
) *F 
) SF 
5F’ 


5 
5h 
5F y 
3h 
5 Fe 
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\mmoniak iibersensibilisiert. Oberhalb 10635 wurde das Spektrum mit 
emem groBen Hilger-Littrow-Apparat mit zwei Glasprismen bei einer 
Dispersion von ungefahr 75 A/mm untersucht. Die bis 11472 extrapolierten 
Wellenlangen sind jedoch nicht sehr genau. Die Gitteraufnahmen wurden 
gegen Neonlinien I. und II. Ordnung gemessen. Dazu wurde das gleiche 
Entladungsrohr benutzt, durch das fiir diese Vergleichsaufnahmen durch 
Kohle in fliissiger Luft gereinigtes Neon zirkulierte. 

Die Tabelle 2 gibt die Wellenlangen, Wellenzahlen und die Eimordnung 
der gemessenen Linien. Die Intensitéten sind nur innerhalb enger Bereiche 
miteinander vergleichbar, da im Ultrarot die einzelnen Plattensorten unter- 
einander sehr verschieden sind. Die Tabelle 3 enthalt die den Elektronen- 
konfigurationen 3 s? 3 p?:3 p bis 8f zugeordneten neuen, sowie die bereits 
bekannten Terme, und zwar sind die neuen Terme an die bekannten an- 
geschlossen. Kin Fehler in der Bestimmung der bekannten Terme geht 
darum als additive Konstante in die neuen Termwerte ein. Die Tabelle 
zeigt, dafi zahlreiche der wichtigsten Kombinationen in das der Beob- 
achtung unzugingliche ferne Ultrarot fallen. Von den zur Grenze 4S 
gehenden Termfolgen sind: ns®°S, n = 4 bis 10, np>P, n = 4, 5 und nd5D, 
n=5hbis11 bereits durch die genannten Untersuchungen von Runge 
und Paschen, Meissner und Bungartz bekannt. Die Kombination 
4p°P—5d°*D ist von Bungartz mit dem Fabry-Perot-Interferometer 
als einfaches Triplett bestimmt worden, obwohl diese Linien nach den vor- 
hegenden Gitteraufnahmen eine Struktur von je drei Komponenten be- 
sitzen. Aus dieser Kombination wurde der fiinffache 5 d®°D-Term mit den 
stark anomalen Intervallverhaltnissen bestimmt. Ein Vergleich der ge- 
schatzten Intensitaten mit den aus den Intensititsformeln zu erwartenden, 
die in Klammern beigefiigt sind, zeigt, daB diese Komponenten trotz der 
unregelmaBigen Intervalle sich sehr gut in das theoretische Schema ein- 
ordnen. 

Es ist bereits von Bungartz darauf hingewiesen worden, daf eine 
Reihe von einfachen Linien eine wasserstoffahnliche Serie mit emem Grenz- 
term von der GréBe 15681 bildet. Die genauere Untersuchung zeigt, dab 
es sich hier um die Kombinationen des Terms 4 d°D mit den Termen nf*F 
handelt. Diese Serie ist in der Tabelle 4 zusammengestellt. Der 4 d°D-Term 
zeigt stark anomale Intervallverhaltnisse, insbesondere ist der Term *D, 
verkehrt gelagert, doch lassen die relativen Intensitaéten der Komponenten 
dieser Serienglieder keinen Zweifel an der Richtigkeit dieser Deutung zu. 
Nach den Hopfieldschen Beobachtungen kombiniert der Grundterm 
3 p%P mit einem von ihm als 3 D bezeichneten Term von der GréBe 15666. 

l1l* 












Tabelle 3. 
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Termtabelle des S I-Spektrums. 












































3d 


48s 


38? 3p | 


5, 4, 


op) 3P, 








5S, : 


: 28 229,0 


2 ®S,: 
°S! = 388,: 


8P,: 83554 
3p 8P, : 83156 
3P, : 82 982 


Grenze: 
3 8s? 3 p?: 4S — 0 


30 936,90 


:20114,61 
: 20 103,35 
: 20 085,45 
: 18670,93 
: 18 668,45 
: 18 667,24 


: 13 389 


>6951 


8, 2,1 


12 801,20 
12 207 


: 9649.5 
: 9645,9 
: 9639,9 
: 9290,95 
: 9289,87 
: 9287,83 


: 8587,36 
: 8586,40 
: 8585,40 
: 8584,53 
: 8584,07 
: 7608,00 
: 7607,48 
: 7603,33 


: 7096,53 
: 6839,31 


: 15 682,01 

| | : 15 675.49 

| 8D, : 15 674.16 | 
4d) 8D: 15 671.90 
: 15 669,67 


 9:4415,60 








1D, 


Grenze: 


ee | 
reser = aan 


3D, : 15 743,28 
3D, : 15 734,35 
8Ds : 15 716,69 


8 Py : 4183,83 
*P, :4154,47 
3P, : 4141,53 
SF. , : 2563,72 


o 9 1. 4416,87 


4, : 


Grenze: 
88 3p*:2*P=— 


— 2489) 
— 2484] 
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5 ; ° Qn 9 | — i 
64D, 5 9-1, 9 1 5290,2 | 





| | |S... , ,:3065,36 | 
24 89)) | 4, 3, 2 : 3064,41 | 
“tan ||| 5S, 34502 

| 8) : 4374,41 





7d) 5D, . 4 , 9:3068,3 oie ai 

3 gs? 3 p® rH) 5) Bye ies 

wal 7 4, 3, 2, 1°2250,88 

“Tsp” | :2250,01 | 
| sai 

58, :3111,6 

38, : 3038,86 





8d) ’D : 2565,7 


4, 3,2,1,0° 
—_ 1} 


\5R . ‘ 
Dig 1722,18 


5, 4, 3,2,1° 


| | 3P,: 11533 
38 3pt | 3p -- 8P,:11175 _ 
| 3P,: 10982 


Kigene Aufnahmen dieses Liniengebildes zeigen, dai die Komponenten in 
der zu erwartenden Weise verbreitert sind und daB diese Gruppe also als 
die Interkombination 3 p?P — 4d5D zu deuten ist. 

Von den Triplettermen, die an die Grenze *S des Ions ankniipfen, sind 
die Terme 4s °S, 5s3S und 6s3S bereits aus den ultravioletten Linien 
von Hopfield bekannt. Line urspriinglich von Hopfield getroffene 
abweichende Zuordnung dieser Linien ist von Birge?) berichtigt worden. 
Birge hat ebenfalls darauf hingewiesen, daf das von Runge und Paschen 
beobachtete uneingeordnete Triplett bei 5279 A als Kombination zwischen 
den heute als 4 s 3S und 5 p 3P zu deutenden Termen anzusehen ist. Dadurch 
ist der 5 p*P-Term festgelegt. Der 4 p*P-Term la8t sich aus einer Serie 
von Tripletts bestimmen, bei denen die schwachste Linie in der Mitte liegt. 
Diese Serie ist in der Tabelle 5 dargestellt. Der 4 p?P-Term ist teilweise 
verkehrt. Es handelt sich hier um die gleiche Anomalie wie bei dem Term: 
3 p (4S) §P des O I-Spektrums, der in der Literatur als zweifach angegeben 
wird, wihrend nach eigenen unveréffentlichten interferometrischen Beob- 
achtungen die dritte schwachste Komponente in der Mitte zwischen den 


') R. T. Birge, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 233, 1924. 





Rudolf Frerichs, 


Serie: 


Tabelle 4. 
4d i — nf (4S) 5F. 





4f : 6951 


11 472 
8 715 
8717 


6 f : 3065,36 


8 f : 1722,18 








REF 4416,87 | 


8 884,23 
11 252,81 
11 252,80 


8 882,47 


11 255,04 | 


11 255,03 


8 880,70 
11 257,28 
11 257,29 

8 879,62 
11 258,65 
11 258,62 

8 874,53 
11 265,11 


11 265,14 


Tabelle 5. 


7 931,63 
12 604,29 
12 604,31 


7 930,23 
12 606,51 
12 606,54 


7 928,80 
12 608,79 
12 608,80 

7 927,98 
12 610,09 
12 610,13 


7 923,85 
12 616,66 
12 616,65 


7 f : 2250,88 | 


7 450,18 
13 418,79 
13 418,79 


7 448,95 
13 421,00 
13 421,02 


7 447,68 


13 423,29 | 
13 423,28 | 


7 446,97 
13 424,57 
13 424,61 


7 443,31 


13 431,19 | 
| 13 959,83 


13 431,11 


7 167,76 
13 947,78 
13 947,49 


7 166,64 
13 949,75 
13 949,72 


7 165,53 
13 951,98 
13 951,98 

7 165,12 
13 952,73 
13 953,31 


7 161,43 
13,959,84 


Serie 4p PS) 3P—ns i 3S. 








683s: 6839,31 | 78 3S:4374, 4.41] 8038:9 3038,86 


lae3s: 28 229 5 43S: 12207 
i| 


: 18 667,24 
‘ber. 


A 
: 18668,4 


, 


ber. 


’P, : 18 670,93 


Vv 
ber. 


"be ob. || 


beob. 


™ 

l. 
7s 

eo beob. 
[‘ 

\ 


10 459,46 


9 558,07 
9 558,07 


10 456,79 


9 560,55 
9 560,55 


10 455,47 
9 561,76 
9 561,76 


8 449,57 
11 831,65 
11 831,62 


8 451,34 
11 829,19 
11 829,14 


8 452,18 
11 828,02 
11 827,93 


6 992,78 | 
14.296,51 | 


14 296,52 

6 993,99 
14 294,00 
14 293,96 

6 994,57 
14 292,87 
14 292,83 


6 395,07 
15 632,73 
15 632,77 

6 396.08 
15 630,26 
15 630,29 

6 396,54 
15 629,14 
15 629,08 


beiden stirkeren liegt. Weitere Terme der *P-Folge sind nicht gefunden 
worden. 

Von den (48)*D-Termen konnte die Struktur des Terms 5 d (4S) 3D 
aus der Kombination 4 p (4S)*P — 5d (4S) %D bestimmt werden. Der 
Term 4d (4S) 8D ist lediglich aus den ultravioletten Messungen von Hop- 
field bekannt. Die Schirfe der entsprechenden Linien zeigt, daB seine 
Aufspaltung sicherlich sehr klein ist. Es gelang nicht, Kombinationen 
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dieses Terms mit héheren *#-Termen aufzufinden. Ebenfalls sind weitere 
‘D-Terme im Gegensatz zur *D-Reihe nicht bekannt. 

Von den zahlreichen Termen, die zur Grenze 2D des Ions gehéren, 
celang es nur drei aufzufinden. Der Term 4 s 3D kombiniert mit dem Grund- 
term in einem schon von Hopfield und Dieke?!) beobachteten voll- 
stindigen Triplett bei 1481. A. Die Intervalle des wenig aufgespaltenen 
4s (2D) %D-Terms lassen sich aus dieser Kombination natiirlich nur sehr 
ungenau bestimmen. Die genauen Intervalle ergeben sich aus der Kom- 
bination 4s (2D)*D—4p(2D)3P. Der 4p (?D)%P-Term ist wiederum 
durch die Kombination 4 s (48) 3S — 4p (2D)%P an den 48 (4S) §8-Term 
angeschlossen. Auf diese Weise ist der Term 4s (7D) 3D genau festgelegt. 
Er kombiniert nun ferner in einem Triplett mit emem unaufgelésten Term 
von der GréBbe 2568,72. Da die Linien dieser Kombination etwas ver- 
breitert sind und auberdem auch nicht streng die richtigen Intervalle 
zeigen, handelt es sich hier um einen engen, vielfachen Term, der nach 
seiner Grobe die Deutung 4 p (2D) 3F erméglicht. 

Der Term 4s (2D) 2D kombiniert nun in einer Reihe von Tripletts, bei 
denen jede Komponente in zwei weitere aufgespalten ist. Diese Triplett- 
serie lauft in dem Abstand 4s (2D) 3D — 4d (4S)°D parallel zu der Serie 
4d (48)°D — nf @S)*®F, ist also ebenfalls als Kombination mit diesen 
5F-Termen zu deuten. Die genauere Analyse zeigt, dafi die langwelligen 
Teilkomponenten der Tripletts konstanten Abstand gegeniiber der 
Quintettkombination 4d (48)5D — nf (4D)®F behalten, also als Inter- 
kombinationen 4 s (2D) 3D — nf (48)°F zu deuten sind. Die kurzwelligen 
Teilkomponenten dieser Tripletts sind Kombinationen mit einer ab- 
weichenden Termfolge, die sich allmahlich der °¥-Termfolge annahert und 
als nf (48) *F-Folge gedeutet wird. 

Aufer den auf diese Weise eingeordneten Linien bleiben noch zahlreiche 
starke Liniengruppen iibrig, die dem § I-Spektrum zuzuordnen sind. Es 
gelang nicht, diese Linien mit den eingeordneten Linien in Zusammenhang 
zu bringen oder sie auch nur als Kombinationen zwischen neuen Termen 
zu deuten. Unter diesen Liniengruppen treten besonders drei Gruppen 
bei 6175, 6536 und 7342 A hervor, die verhaltnismaBig wenig aufgespalten 
sind. Diese Gruppen sind ebenfalls schon von Bungartz beobachtet 
worden. 

Wahrend das zur Grenze 4S gehérige Termsystem jetzt ziemlich aus- 
fiihrlich bekannt ist, fehlen in den beiden anderen Systemen zahlreiche 


1) J. J. Hopfield u. G. Dieke, Phys. Rev. 27, 638, 1926. 
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wichtige Terme. Von den Grundtermen ist bisher lediglich der *P-Term 
bekannt. Eine Linie 1D, — 'Sp analog zur griinen Nordlichtlinie des O I- 
Spektrums ist bisher noch nicht beobachtet worden. Nach Naudé und 
Christy liegt die Anregung des 4D,-Terms etwa 1,6 Volt oberhalb des 
Grundterms. Das wiirde einem Wert 1D, von etwa 70500 entsprechen. 
In dem ganzen hier untersuchten Spektralbereich wurden keine Linien 
gefunden, die als Kombinationen des Terms 3p%P mit dem Term 1D, 
zu deuten sind. 

Ein Punkt, der bei der Einordnung der Linien des 8 I-Spektrums noch 
ungeklairt ist, ist die Zuordnung der d-Elektronen zu den nd (4S) 5D, 
3P-Termen. In der Tabelle sind die tiefsten beobachteten D-Terme: 
5D = 15682,01 bis 15669,67 bzw. 3D = 18389 dem 4 d-Elektron zugeordnet. 
In dem Cl II-Spektrum, das die gleiche Elektronenanordnung besitzt, 
wurde von Murakawa!) ein fiinffacher, tiefer *>D-Term beobachtet, dessen 
Wert 81740,60 bis 81 732,73 zwischen dem tiefsten 4 s (48) ®S-Term: 84157,82 
und dem tiefsten 4 s (4S) 3S-Term: 79364,00 liegt. Dementsprechend wiirde 
man die 3 d-Terme des § I-Spektrums bei etwa 29000 erwarten. Es wurden 
jedoch keinerlei Kombinationen eines derartigen Terms beobachtet, ins- 
besondere ergaben Aufnahmen des Schumanngebietes, daB ein Term von 
dieser GréBe nicht mit dem Grundterm *P kombiniert. 


Charlottenburg, den 6. Dezember 1982. 


') K. Murakawa, ZS. f. Phys. 69, 507, 1931. 
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Die optischen Konstanten durchsichtigen Silbers. 
Von Hans Murmann in Breslau. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Dezember 1932.) 


Es wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, die optischen Parameter 
diinner absorbierender Schichten bekannter Dicke, die auf einer durchsichtigen 
Tragerplatte aufgebracht sind, aus der Intensitaét des reflektierten und durch- 
gelassenen Lichtes zu bestimmen. Die Methode wird auf Silberschichten an- 
gewandt, die durch Sublimation im Hochvakuum hergestellt sind. Es ergeben 
sich ahnliche Anomalien, wie sie an kathodisch und chemisch erzeugten Schichten 
bekannt sind. Die Abhiangigkeit der optischen Konstanten von der Dicke wird 
diskutiert. Ein Vergleich des Ergebnisses mit dem von Pogdany nach anderer 
Methode gewonnenen gleichen Ergebnis la8t darauf schlieBen, daB die Dichte 
des Silbers in einer Dicke von 15my nicht von der des massiven Silbers abweicht. 


Fragestellung. In diinnen Schichten besitzen die Metalle bekanntlich op- 
tische Eigenschaften, die wesentlich verschieden sind von denen des massiven 
Materials. Diese Erscheinung ist schon hiaufig [211), 25, 29, 30, 31, 35] 
untersucht worden und die Resultate der verschiedenen Forscher stimmen 
qualitativ darin iiberein, dab mit abnehmender Dicke der Brechungsindex 
steigt und der Absorptionskoeffizient?) fallt?). 

Die bisher untersuchten Schichten sind teils durch chemischen Nieder- 
schlag, teils durch Kathodenzerstaéubung erzeugt worden. Da bei beiden 
Methoden die Metalle wahrend der Entstehung der Schichten mit Fremd- 
stoffen in Berithrung geraten, kénnen sie Verbindungen eingehen, oder es 
kénnen andersartige Partikel gleichzeitig mit dem Metall niedergeschlagen 
werden. Diese Einfliisse hat Lauch an dickeren Schichten im einzelnen 
geprift [33]. Um die fraglichen Anomalien mit Sicherheit dem Metall 
selbst zuordnen zu kénnen, miissen im Hochvakuum hergestellte Folien 
untersucht werden. Eigentlich miBten auch die Messungen im Vakuum 
vorgenommen werden. Die Gefahr der Verunreinigung wahrend der 
Entstehung der Schichten ist jedoch so vielfach gréBer als die des fertigen 
Praparates, daB auch einer Untersuchung in Luft geniigend Beweiskraft 


innewohnen diirfte. 


1) Die Ziffern in eckigen Klammern beziehen sich auf das Verzeichnis 
metalloptischer Untersuchungen auf §S. 176. 

2) Terminologie und Bezeichnungsweise schlieBen sich an die von Jaffé 
im Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 19, verwandte an. 

8) Eine Ausnahme bilden die Ergebnisse von Goldschmidt und Dem- 
ber [35] an Platin. 
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Quantitativ ist die Ubereinstimmung der bisherigen Messungen nur . 
mangelhaft. Die Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen der einzelnen . 
Beobachter kénnen durch verschiedene Annahmen erklirt werden. Un- 
abhingig von etwaigen Verunreinigungen kann man die Abweichung der 
optischen Konstanten diinner Metallschichten voneinander auf die Ver- 
schiedenheit der angewandten Herstellungsmethoden zuriickfiihren. Das 
wiirde heiBen: es mégen zwar nach allen Methoden reine Metalle entstehen, 
aber es kommen einem Metall bei gleicher Dicke nicht immer die gleichen 
Eigenschaften zu; die optischen Parameter hangen zwar von der Dicke ab, 
aber auSerdem auch von den Herstellungsbedingungen. 

Betrachtet man nicht nur die Resultate verschiedener Forscher, 
sondern vergleicht die von einem Autor fiir verschiedene Dicken gefundenen 
Konstanten, also von Schichten, die nach dem gleichen Verfahren her- 
gestellt worden sind, so findet man Werte, die eine sehr unregelmabige 
Abhangigkeit von der Dicke aufweisen. Da jede der verschieden dicken 
Folien gesondert erzeugt wurde, kénnen sich die unkontrollierbaren indi- 
viduellen Bedingungen, denen jeder einzelne Entstehungsvorgang unterliegt, 
hierin duBern. Man kann aber auch die Méglichkeit in Betracht ziehen, 
da das Metall auch in gleicher Dicke und bei gleicher Herstellung nicht 
notwendig dieselben Eigenschaften besitzen muB. Diese Vermutung wird 
durch die haufig festgestellten Alterungserscheinungen an diinnen Metallen 
(die sich vorwiegend als Anderung der elektrischen Leitfahigkeit bemerkbar 
machen) nahegelegt!). (Auch ohne Kenntnis der Werte der optischen Kon- 
stanten ist leicht mit dem bloBen Auge festzustellen, da sie nicht allein 
von der Dicke abhingen. Denn man kann des éfteren beobachten, dab von 
zwei nach gleichen Methoden hergestellten Silberschichten etwas ver- 
schiedener Dicke das durchsichtigere Exemplar starker reflektiert. Dieser 
Effekt ist schon W. Wien[9] aufgefallen und veranlabte ihn zu der Be- 
merkung, das Reflexionsvermégen scheine von der Molekularbeschaffenheit 
abzuhangen.) 





ie 


hE See Seale 








Die vorliegende Untersuchung versucht, eine Klarung der angedeuteten 
Fragen herbeizufiihren. Sie wurde an Silber vorgenommen, weil bei diesem 
Metall die Diskrepanzen verschiedener Beobachtungen am gréBten sind. 

Herstellung wnd Dickenbestimmung. Um jede Méglichkeit einer Verun- 
reinigung wihrend der Entstehung der Schichten auszuschlieBen, wurden sie 











1) Zuerst beobachtet von A. Oberbeck, Wied. Ann. 46, 265, 1892; 
H. Liidtke, ebenda 50, 678, 1893; Curt Grimm, Ann. d. Phys. 5, 448, 1901; 
J. Patterson, Phil. Mag. 4, 652, 1902; neuere Beobachtungen und Literatur 
siehe bei G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 385, 1931. 
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durch Verdampfung fliissigen Silbers im Hochvakuum und Kondensation 


ies Dampfes auf einer geeigneten Tragerplatte erzeugt. Es spricht noch 
ein weiterer Grund fiir die Bevorzugung dieser Methode: sie bietet keine 
Voraussetzungen fiir die Entstehung einer Anisotropie, die meist bei 
kathodisch hergestellten Schichten auftritt [4, 20,33]. Die hier unter- 
suchten Schichten wurden keilférmig in einem Arbeitsgang hergestellt. 
Dann besteht die Sicherheit, daB simtliche Dicken unabhangig von den 
unkontrollierbar kleinen Schwankungen der Herstellungsbedingungen unter 
vollig gleichen Verhaltnissen entstehen. 

Zur Erzeugung des Vakuums dienten eine rotierende dreistufige Cl- 
pumpe von Pfeiffer und eine dreistufige Diffusionspumpe aus Stahl von 
Leybold, die hintereinander geschaltet waren. 

Bei der Verdampfung befand sich das Silber als beinah kugelférmiger 
Tropfen von etwa 2 mm Durchmesser auf einem elektrisch geglihten Tantal- 
streifen von 4mal 15mm. Das Silber war vorher aus Feinsilberdraht *) 
im Vakuum geschmolzen worden. Der Herstellung der Schicht gingen einige 
Blindverdampfungen voraus. Vor der Verdampfung betrug der Luftdruck 
im Rezipienten 10-°mm. Eine Steigerang wahrend der Verdampfung 
konnte mit dem Mc Leod nicht nachgewiesen werden. Die bei der Erhitzung 
etwa noch frei werdenden Gase diirften auch in unmittelbarer Nahe keine 
bedeutende Druckerhéhung zur Folge gehabt haben, da die Rezipienten- 
glocke ein Volumen von 5 Liter besaB. Die Glocke war auf einer glasernen 
Grundplatte, deren Durchfiihrungen mit Picein 
gedichtet waren, ebenfalls mit Picein aufgekittet. a Tagene® 
Im Rezipienten konnten weder Fett- noch Hg- 

Dampfe auftreten. ” 


Wenn der Druck im Rezipienten so niedrig x AG 4 > 
ist, daB die emittierten Partikel auf der Strecke | = | 
bis zur Kondensation keine ZusammenstéBe mit a | 

Gasresten erleiden, lift sich die Dickenverteilung Fig. 1. 

der Metallschicht leicht berechnen. Vorausgesetzt 

ist eine punktférmige Strahlungsquelle, die in gleiche raumliche Winkel 
gleiche Materiemengen emittiert. Die Partikel kondensieren sich auf der 
Auffangflache, ohne reflektiert zu werden. [Diese Voraussetzung trifft 
nach Knudsen?) fiir die Kondensation des Silbers auf einer Platte 
von Zimmertemperatur zu.] Aus einer einfachen geometrischen Be- 
irachtung ergibt sich die Dicke d der kondensierten Metallschicht im 








1) Bezogen von W. C. Heraeus in Hanau. 
2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 50, 472, 1916. 
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Abstand r vom FuBpunkt des Lotes, das von der Strahlungsquelle au: 
die Kondensationsebene gefallt wird, zu (s. Fig. 1) 


d, 





d a= Pr ° (I 


A® 





ac? 


wo d, die Dicke im FuBpunkt des Lotes bedeutet. Nach dieser Formel kann 
die Dickenverteilung auf der ganzen Flache berechnet werden, wenn der 
Abstand der Ebene von der Strahlungsquelle und die Dicke an einer be- 
liebigen Stelle bekannt sind. 


Dieses Verfahren der Dickenbestimmung setzt wie die meisten anderen — 
alle mit Jodsilber?), mit Wagung [17, 31], mit Extrapolation aus der Be- 
stiubungszeit?) und mit Berechnung aus dem elektrischen Widerstand®) 
arbeitenden — in der diinnen Schicht die Dichte des massiven Materials 
voraus. Eine Ausnahme bilden die direkten Methoden*) und diejenigen, die 
die Dicke aus den optischen Konstanten berechnen [21, 25, 35]. Die ersten 
sind wegen der Kleinheit der zu messenden GréSen ungenau, die zweiten 
wegen der Verwendung von Niaherungsformeln nur beschrankt anwendbar. 
Hagen und Rubens [17] glaubten nachgewiesen zu haben, da8 das spezifische 
Gewicht des Silbers bis herab zu einer Dicke von 60 my unveriandert ist. 
Sie zogen diesen SchluB aus der Gleichheit der nach verschiedenen Methoden 
erhaltenen Werte fiir die Dicke ihrer Silberschichten, von denen die eine 
Methode unverinderte Dichte voraussetzt (Wigung), wahrend die andere 
(Jodsilber) diese Voraussetzung nicht enthalte. Diese letzte Annahme ist irrig. 
Wird die diinne Silberschicht Joddimpfen ausgesetzt, so verwandelt sie sich 
in durchsichtiges Jodsilber, dessen Dicke d, nach verschiedenen Interferenz- 
methoden leicht zu bestimmen ist. Hieraus wird die Dicke der urspriing- 
lichen Silberschicht d, berechnet nach 


d,/d, = 8,/8,+ a,/a, 


(s. Wernicke [3]), worin s die Dichten, a die Molekulargewichte des Silbers 
(Index 1) und des Jodsilbers (Index 2) bedeuten. Hagen und Rubens schreiben : 
Es wird ,,nur das Verhiltnis der spezifischen Gewichte von Ag und AgJ ge- 
braucht, und es liegt kein Grund vor, etwa anzunehmen, daB dieses Verhiltnis 
in diinnen Schichten ein anderes sein sollte wie bei gréBeren Schichtdicken. 
Wenn dieses Verhiltnis unverindert sein soll, hatte eine etwaige anomale 
Dichte des Ag eine anomale Dichte des AgJ zur Folge. Das ist aber keineswegs 
einzusehen. Hagen und Rubens nehmen es selbst nicht an, denn sie bestimmen 
auBerdem die Dicke des Ag J durch Wagung unter Annahme eines unveranderten 
spezifischen Gewichtes. (Da sie hierbei dieselben Werte erhalten wie aus der 
optischen Dickenmessung, ist iibrigens ein normales spezifisches Gewicht des 
Ag J von ihnen selbst nachgewiesen.) Es wire durchaus denkbar, da in diinnen 
Schichten sich die Silberpartikel sehr locker, d. h. mit geringer Dichte ablagern. 


1) W. Fizeau, C. R. 62 1, 274, 1861, ferner [3, 7, 16]. 
2) A. Riede, ZS. f. Phys. 28, 177, 1924. 

3) G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 385, 1931. 

*) [1] und C. H. Sharp, Ann. d. Phys. 3, 210, 1900. 
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ie Dicke einer Jodsilberschicht diirfte aber dieselbe sein, gleichviel, ob sie aus 
licht oder aus locker gepackten Silberpartikeln entsteht, wenn nur die Zahl 
der Silberatome in beiden Fallen dieselbe ist. Die Frage ob 60 my. dickes 
Silber die normale Dichte besitzt, ist demnach experimentell noch nicht ent- 
schieden. Es ist allerdings kaum anzunehmen, daf in dieser Dicke das 
-pezifische Gewicht vom normalen abweicht. Fiir sehr dine Schichten ist 


jedoch mit einer Anomalie zu rechnen. 


Im dickeren Teil der Folien (iiber 15 my) wurde die Dicke aus der 
Beobachtung der Jodsilberfarben festgestellt!). Unterhalb der Silber- 
dicke von etwa 15 my andern sich die Jodsilberfarben nur wenig mit der 


Dicke, daher wird deren Bestimmung ungenau. 





















































Im diinnen Teil der Folie wurde deswegen die me 

Dicke mit Hilfe der Formel (1) berechnet, nach- Re ee 2 

dem die Konstanten dy und A? aus zwei Werten = zgy_, 

fiir die Dicke im dickeren Teil der Schicht be- 

stimmt worden waren. Ram a ee et Bl 
Der Metalldampf wurde auf einem Glas- ¢ [- — 

streifen oder einer Celluloidmembran kondensiert. < ” H 3 

Diese Flachen waren horizontal in 2 bis 83cm Ab- 8 TT l | 2 

stand tuber der Strahlungsquelle angeordnet. In “| | all 

der Fig. 2 zeigt die durchgezogene Kurve an al »/ 

einem Exemplar die berechnete Dickenverteilung, heal Wi 

die Hohlkreise stellen die aus den Jodsilberfarben 20 VA 

ermittelte Dicke dar. Infolge der Kreissymmetrie eee 

des Verdampfungsvorganges liegen die Stellen 0-0 Dw WH WO 


Abstand vorn Ende 


me sistas : a 
gleicher Dicke auf konzentrischen Kreisbégen der Irdgerplatte in mm. 


Ihr Kriimmungsradius betragt am diinnen Ende 
der Schicht etwa 7 cm, am dicken etwa 2 cm. 

Die Glasplatte wurde vor der Versilberung mit Salpetersdiure und 
Alkohol sorgfaltig gereinigt. Die Celluloidmembran wurde so dick gewahlt, 
daB sie im weiBen Licht keine Farben dinner Blittchen zeigte. Bei mono- 
chromatischer Beleuchtung traten zwar deutliche Interferenzen auf, doch 
lagen helle und dunkle Stellen in so geringen Abstanden ungeordnet neben- 
einander, da die Durchlassigkeits- und Reflexionsmessungen im sichtbaren 
Spektrum nicht dadurch gefilscht werden konnten. 

Methode der Bestimmung der optischen Parameter. In alteren Arbeiten 
hat man versucht, an diinnen Metallschichten den Brechungsindex nach der 


Fig. 2. 


1) Siehe Tabelle S. 186 in Landolt-Bérnstein, Physik.-Chem. Tabellen, 
3. Aufl. Die ‘im Na-Licht beobachteten Interferenzstreifen des AgJ ergaben 
Werte fiir die Dicke der Silberschicht, die mit den aus der Tabelle entnommenen 
iibereinstimmen. 
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Prismenmethode [8, 18, 14, 15] und eine der Absorptionskonstanten durc), 
Messung der Durchlassigkeit [3,9,17| zu bestimmen. Spaterhin wurde: 
beide Parameter nach polarimetrischen Methoden [6, 12, 26] gewonnen. 
Diese Methoden sind auf diinne Schichten im sichtbaren Spektrum von 
Betz([21}, Galli und Forsterling[25], Planck [29], Fritze [30), 
Pogany [31] angewandt worden. Da sie als zunachst visuelle Methoden in 
unsichtbaren Spektralgebieten versagen, wurden verschiedene Modifi- 
kationen vorgenommen. Im ultravioletten Spektrum sind die optischen 
Konstanten massiver Metalle von Minor[19] und von Meier [22] nach 
einer sinnreichen von Voigt angegebenen photographischen Methode ge- 
messen worden. Pfestorf[34] und Malsch [41] entwickelten weitere 
photographische Verfahren fiir dieses Spektralgebiet. Im _ ultraroten 
Spektrum haben Ingersoll [23] mit Nicolschen Prismen bis 2,25 yu, 
Foérsterling und Fréederickzs [27] mit Selenspiegeln als Polarisatoren 
bis zu 5 uw langen Wellen Haupteinfallswinkel und Hauptazimut fir ver- 
schiedene Metalle bestimmt. Uber neuere Beobachtungen und Messungen 
an diinnen Metallen im sichtbaren Spektrum und teilweise in unsichtbaren 
Spektralgebieten siehe [36, 40, 42, 43, 44, 46, 47, 48]. Von den optischen 
Parametern diinner Schichten ist jedoch nur der Absorptionskoeffizient 
(von Hagen und Rubens [17]}) auch auBerhalb des sichtbaren Spektrums 
gemessen worden. 

In vorliegender Arbeit sollte versucht werden, die optischen Parameter 
lediglich durch Messung der reflektierten und durchgelassenen Intensitat 
zu bestimmen. Diese Methode hat vor den erwahnten polarimetrischen 
den Vorzug, wesentlich leichter mit MeBinstrumenten (Thermosaule, Photo- 
zelle) ausgefiihrt werden zu kénnen und ist deswegen ohne weiteres auf un- 
sichtbare Spektralgebiete iibertragbar. Weiterhin machen sich Oberflachen- 
schichten, die die Bestimmung der optischen Konstanten aus den Haupt- 
winkeln wesentlich falschen [12, 32,45], in der reflektierten und durch- 
gelassenen Intensitiét kaum bemerkbar. 

Um zunichst den theoretischen Zusammenhang zwischen den gesuchten 
und den zu messenden GréBen zu finden, miissen die Reflexion und die 
Durchlassigkeit einer absorbierenden Platte in Abhangigkeit von ihrer 
Dicke berechnet werden. Ausdriicke fiir die Amplituden des durchgelassenen 
bzw. reflektierten Lichtes sind bereits von Jochmann [2], Voigt [6], 
Walker [18] angegeben worden. Die Intensitaéten wurden naherungsweise 
von Walker, Drude [il], Betz [21], exakt von Kaempf [20], Partzsch 
und Hallwachs [28], Barnes und Czerny [47], Spezialfalle von 
Hlucka [87] und Akulov [88] berechnet. Das Problem einer absorbieren- 
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den Platte auf einer durchsichtigen Unterlage hat Goldschmidt [89] be- 
handelt. Da dieser Fall jedoch von keinem der genannten Autoren bis zu 
reellen Endausdriicken durchgerechnet worden ist, sei das Ergebnis der in 
vorliegender Arbeit ausgefiihrten Rechnung mitgeteilt und zum besseren 
Verstandnis der Gang der Rechnung angedeutet?). 

Gegeben sind drei Medien 1, 2,3, die durch zwei parallele Ebenen 
> =a und z = b voneinander getrennt sind. Ihre (im allgemeinen kom- 
plexen) Brechungsindizes sind n,, 1g, tz. Aus dem Medium 1 falle in der 
positiven z-Richtung fortschreitend eine ebene Welle senkrecht auf die 
Ebene a auf. Infolge der Reflexion an den Grenzen a und 6 treten dann in 
den Medien 1 und 2 je zwei Wellen, eine positiv und eine negativ gerichtete 
auf. Im Medium 3 gibt es nur eine in positiver Richtung fortschreitende 
Welle. Die Amplituden seien bezeichnet mit WU, U-,B*,B-,C*. Inner- 
halb des Mediums 2 sind die Amplituden der positiv gerichteten Welle an 
den beiden Grenzen a und b verknipft durch 


n 
—22i 2 (b—a) 


Si = Bie A (2a) 
der negativ gerichteten durch 
No 
22i— (b—a) ‘ 
B= Be 4, (2b) 
A bedeutet die Wellenlange im Vakuum, b — a = d ist die Dicke der Platte. 
Die allgemeinen Grenzbedingungen lauten fiir die Komponenten: 


an der Grenze a 


senkrecht parallel zur Einfallsebene 
+; = Bi+ Be, Uj + Ue = (Bi+ Ba), 
| | 1 + (3a) 
U—A; = 3 (Bi—Bz),  W— Wz = BIB, 
1 





an der Grenze b 


senkrecht parallel zur Einfallsebene 
1 , 
Bi + By = G, Bi +B; = 6;, | : 
- . — (Sb) 
BS; — 8; = — &, By —B, = G. 
2 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen habe ich bemerkt, da8 schon 
Drude, Wied. Ann. 51, 77, 1894 das Problem vollstandig behandelt hat. Da 
er jedoch mit einer planparallel angenommenen Unterlage fiir die Metallschicht 
rechnet, sind seine Formeln wegen der in der Unterlage auftretenden Inter- 
ferenzen ziemlich umstandlich und die Mitteilung der unten angegebenen 
Formeln diirfte nicht iiberfliissig sein. 
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Aus diesen Grenzbedingungen berechnen sich die Amplituden der an der 
Platte reflektierten und der durch die Platte hindurchtretenden Welle. 


Kiirzt man ab 


aie :; 
AMON, 5 = tp, 


so resultiert fiir die parallel der Einfallsebene schwingenden Vektoren das 

, a ° ® ‘ =" 
Verhaltnis der reflektierten bzw. durchgelassenen Amplituden Y, baw. C; 
zur einfallenden %° in der Form 


Wa __ (My — My) (tty + My) ef? + (nm, +- 11) (N, — n,) e~*? 
p) Ba = (nt, - n,) (nt, os nN.) ep — (1, a n1,) (nN. — N,) e—ip 


C; aa (4n,n, Dax (4b) 
p) (nt, + n,) (n, + n,) ef? + (n, — n,) (n, — n,) e~*P 

Fir die senkrecht zur Hinfallsebene schwingende Komponente ergeben 
sich dieselben Ausdriicke mit dem Unterschied, daB die reflektierte Amplitude 
negativ wird. Physikalisch bedeuten beide Formeln dasselbe. Das ver- 
schiedene Vorzeichen erklirt sich aus der Wahl desselben Koordinaten- 
systems fur beide Komponenten. Man braucht demnach in der weiteren 
Rechnung auf die Polarisationsrichtung keine Riicksicht zu nehmen. 


Medium 2 sei metallisch und zwischen zwei durchsichtigen Medien 
eingebettet : 
Ny =m, Ny=N—tk, ny = Ng. 


Die Intensitat J einer elektromagnetischen Welle ist allgemein dem Quadrat 
der Amplitude € proportional, und zwar ist 


v c 


eC, v= —, (d) 
n 


cr 


I=. 
Sa 


worin ¢ die Geschwindigkeit des Lichtes in Luft, v die Geschwindigkeit 
in dem Medium mit dem Brechungsindex n bedeutet. Zur Berechnung der 
reflektierten bzw. durchgelassenen Intensitaét sind die Ausdriicke (4) mit 
ihren konjugiert komplexen zu multiplizieren. Unter Bericksichtigung 
von (5) ergeben sich dann folgende Formeln fiir den ins Medium 1 reflek- 
tierten (J,) und den ins Medium 8 durchgelassenen Intensititsanteil (J,) 
einer ebenen Welle von der Linge A (in Luft), die normal aus dem Medium 1 
auf eine absorbierende planparallele Platte der Dicke d einfallt, deren 
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optische Eigenschaften durch den Brechungsindex n, und den Absorptions- 
koeffizienten k gekennzeichnet sind. 


xte?P + goe—2P + 2qceos2a + 2rsin2a 
ote’? + xoe-*# + 9scos2a+2tsin2a’ 





ty — (6 a) 


ne 16 n,n, (n3 + k?) (6 b) 
q= ote? + xoe—2? + 2scos2a + Atsin®a’ 





Hierin bedeuten 
(n,—n,)?+k?, q=(n3 + nj) (nz + k?)—(nj + k*)?—njn3—4n,n,k’, 
= ‘ +n,)? +k, s=(nj + nj) (nz + k?)—(nz + a oe +4n,n,k’, 


c= —nN;)” +k’, r=2k(n,—n,) (k? + n> + | Ms), (7) 
jes + k?, itt eae Ns), 
d d 





a= 2790n,-, B = 2nk—- 


~ 


Fallt das Licht nicht aus dem Medium 1 auf die Metallschicht, sondern aus 
dem Medium 8, so vertauschen sich in den Koeffizienten (7) die Brechungs- 
indizes n, und nz, infolgedessen vertauschen sich x und o, @ und tT, r wird 
negativ, g,s,¢ bleiben ungeandert. Dann resultiert fiir die reflektierte 
Intensitiat 


I’ delat Ha ble 9. aleve ORB ow 6c) 
- | c 
r ore + xoe-2? + 2scosQa + At sin2a 


An der durchgelassenen Intensitit andert sich nichts. 


Mit zunehmender Dicke durchliuft J, ausgehend vom Reflexions- 
vermégen des Mediums 1 gegen 3 — ein Minimum, wahrend J, monoton steigt. 
Dieser Effekt kommt rechnerisch zuerst bei Kaempf [20] zum Ausdruck. 
Experimentell wurde er gefunden von Partzsch und Hallwachs [28], 
Goldschmidt und Dember [35], E. Schuch [48]. Dieses Minimum ist 
nicht zu verwechseln mit den an durchsichtigen Kérpern bekannten Farben 
diinner Blattchen. Zufallig tritt ein Interferenzeffekt im Sinne diinner Blattchen 
ebenfalls in der Arbeit von Partzsch und Hallwachs auf; sie berechnen die 
Reflexion des Platins in Abhangigkeit von der Dicke und finden ein schwaches 
Maximum bei d = 50 mu. Sie weisen darauf hin, doch scheint ihnen entgangen 
zu sein, daB an dieser Stelle (fiir die von ihnen benutzten Zahlenwerte) die Dicke 
der Schicht etwa gleich dem vierten Teil der Wellenlange im Metall ist. (An 





a sim sie ions ae 1 ;' 
durchsichtigen Platten tritt fiir das Verhaltnis ea Ss maximale Reflexion 


ein, da der an der Vorder- und Riickwand reflektierte Strahl sich in gleicher 
Phase iiberlagern.) Experimentell wurde ein solches Reflexionsmaximum weder 
an Platin noch an anderen Metallen bestatigt; denn die Reflexion ist nur 
an Gold [17] in Abhangigkeit von der Schichtdicke bis zu gréBeren Dicken 
gemessen worden. Sie stieg monoton bis zum Wert des Reflexionsvermégens 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 12 
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fiir das massive Material. An Gold wie an den meisten anderen Metallen 
kann kein derartiges Reflexionsmaximum auftreten, weil der Brechungs- 
index zu klein ist. Vielleicht ist Platin das einzige Metall, an dem ein ,,Newton- 
scher Ring‘* zu beobachten ware (siehe hierzu auch [1, 2, 4, 5, 8, 10, 47). 


Die durch (6) bestimmten Intensitaéten sind mit den MeBergebnissen 
nicht vergleichbar, denn der Messung ist die Metallschicht nur zuganglich., 
wenn Medium 3 noch eine zweite Grenze, und zwar im allgemeinen 
gegen Luft besitzt. (Medium 1 ist ebenfalls Luft, also n, = 1.) Es ist 
demnach noch die Reflexion an der Grenze zwischen Unterlage und Luft 
zu beriicksichtigen. Da die Tragerplatte nicht planparallel ist, bilden 
sich keine beobachtbaren Interferenzen darin aus. Es ist also nur die 
Intensitatsianderung durch Vielfachreflexion in der Platte ohne Beriick- 
sichtigung des Gangunterschiedes in Rechnung zu setzen. Das Reflexions- 
vermogen dieser Grenze ist 

m= (a—}. 
n, + 1 
An der Grenze Metall—Luft setzt sich die gesamte reflektierte Energie zu- 
sammen aus J, (worin der an der Grenze Metall—Unterlage reflektierte Anteil 
eingeschlossen ist) und dem Bruchteil von J,, der an der Grenze Unterlage— 
Luft reflektiert und von der Metallplatte in umgekehrter Richtung durch- 
gelassen wird. Dieser Betrag ist die Summe der Reihe 


I,m Iq + (Ig m) (I; m) Ig + (Iq m) (I, m)? 1g + 2... = ——-; Ji. 
: 1+ mI, 
In ahnlicher Weise sind Korrekturen an den Formeln (6b, c) anzubringen. 
Es entsteht 
m 


Ae ai oe ae =! 

R= i a 1 re ~ L. I3. (8 a) 
1— m 

) a ~~ 

: 1— mI, fa, a 

Rp — I +m—2m!I1 (8c) 


1— mI; 

Hiermit ist der theoretische Zusammenhang zwischen den optischen 
Konstanten n und k, der Dicke d, der Wellenlinge 4 (in Luft) einer- 
seits und der Reflexion der Doppelplatte in beiden Richtungen R 
bzw. R’ und ihrer Durchlassigkeit D andererseits geklirt. Wenn das 
Verhaltnis der Dicke der zu untersuchenden Schicht zur Lange der 
verwandten Welle in Luft bekannt ist, miissen aus der leicht zu 
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nessenden Durchlassigkeit und einer der beiden méglichen Reflexionen 
bei senkrechter Inzidenz der Brechungsindex und Absorptionskoeffizient 
fur die betreffende Welle ermittelt werden kénnen. Nun lassen sich 
die Formeln rechnerisch nicht umkehren, d.h. es laBt sich nicht n und k 
explizit als Funktion von R, D und d/A schreiben. Um aber Nahe- 
rungsformeln | 18, 21, 26, 35], die nur fiir Spezialfalle gelten kénnen, zu 
vermeiden, wurde das zu einem Wertepaar R und D gehérige Wertepaar n 
und k graphisch bestimmt. 

Das Verfahren ist folgendes. Fiir eine Reihe in Frage kommender 
d/A-Werte wird nach den Formeln (6) und (8) R und D fiir verschiedene n 
und k berechnet') und fir jeden d/A- 
Wert gesondert R bzw. D als Ordinate 
in Abhangigkeit von dem auf der Ab- 
szisse aufgetragenen Brechungsindex 
aufgezeichnet. Die Werte von R bzw. 
D, die zu gleichen k gehéren, werden 
durch eine Kurve verbunden. Die Fig.3 
veranschaulicht den Zusammenhang 
fir d/A = 0,05. Es ist sinnvoll, als 
Abszisse d/A zu wahlen, da dieselben 



































S 





Fig. 3. 


Kurventafeln dann zur Auswertung der Messungen fiir alle Farben brauch- 
bar sind. Fiir n, wurde als mittlerer Wert 1,45 gewahlt. (Um volhig exakt 
zu sein, miibte die Dispersion des Unterlagematerials beriicksichtigt werden. 
Wenn man sie in Rechnung setzt, macht sich innerhalb des benutzten 


1) Bei der numerischen Ausrechnung haben mich Fraulein J. Réssler und 
Herr Dipl.-Ing. M. Kipnis unterstiitzt, ich danke ihnen auch an dieser Stelle 
fiir ihre Hilfe. 
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Spektralintervalls eine Abweichung nur bei sehr kleinen Betragen der 
Dicke bemerkbar. Die unten mitgeteilten Werte der optischen Konstanten 
werden durch diese Vereinfachung praktisch nicht beriihrt.) 

Die gemessenen Werte von R und D werden in Abhangigkeit von d// 
aufgezeichnet und daraus auf diejenigen d/A interpoliert, fiir die R und D 
berechnet sind. Sodann wird aus den Kurventafeln fiir den betreffenden 
Reflexionsbetrag die Abhangigkeit des k von n entnommen und aufgezeichnet. 
Ks entsteht eine Kurve, die darstellt, wie man zu vorgegebenem d/A und vor- 
gegebenem Reflexionsbetrag die Wertepaare n und k wahlen muf, um die 
Gleichung (8a) zu erfiillen. In Fig. 4 sind zur Erlauterung (fiir d/A = 0,025) 
einige solche Kurven fiir verschiedene R gezeichnet. Fiir dasselbe Verhaltnis 





d/A wird fir die zugehérige Durchlassigkeit in gleicher Weise der Zusammen- 
hang zwischen n und k ermittelt (in Fig. 4 fiir eimige D gestrichelt ange- 
deutet). Die durch diese Kurve bestimmten Wertepaare von n und k er- 
fiillen die Gleichung (8b). Dasjenige Wertepaar, das durch den Schnittpunkt 
beider Kurven bestimmt ist, befriedigt gleichzeitig die Gleichungen (8a) 
und (8b), stellt also die gesuchten Konstanten dar. 

Im allgemeinen geniigen zwei reelle Wertepaare n und k einem Werte- 
paar von # und D (wie bekanntlich das Reflexionsvermégen eines massiven 
Metalls ebenfalls zwei Paare n und k zulaBt). Doch ist fiir einen der beiden 
Schnittpunkte so groB und k so klein, daB ein Zweifel dariiber, welches 
Wertepaar das richtige ist, kaum vorkommt. 

Mefanordnung. Als Lichtquelle diente eine Glihlampe von 300 Watt. 
Der Monochromator war aus Gradsichtprisma, Linsen und Zeissschen 
Spalten auf eine optische Bank aufgebaut. Die Intensitaéten wurden mit 
einer Mollschen Thermosaéule und einem Galvanometer nach Zernike 
gemessen, das auf einer Juliusschen Aufhingung stand. Auf dem um das 
Prisma drehbaren Arm waren befestigt 1. in der Ebene des Spektrums ein 
Spalt veranderlicher Breite, 2. 16 cm hinter dem Spalt eine Linse von 8 em 
Brennweite, die den Spalt ohne weiteres Diaphragma auf die zu unter- 
suchende Stelle der Silberschicht abbildete; 3. eine Schlittenfiihrung, die 
es gestattete, die Silberschicht quer zum Spektrometerarm am Spaltbild 
vorbeizufiihren; 4. die Thermosiule. Zur Bestimmung der Durchlassigkeit 
war sie unmittelbar hinter der Folie angeordnet. Um die Reflexion bei 
senkrechter Inzidenz messen zu kénnen, war vor der Metallschicht unter 45° 
gegen den Lichtstrahl geneigt eine Glasscheibe angebracht, die das von der 
Schicht reflektierte Licht senkrecht nach oben spiegelte. Bei den Reflexions- 
messungen war die Thermosiule dementsprechend unmittelbar oberhalb 


des durchlassigen Glasspiegels angebracht. Die Reflexion des Silbers wurde 
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an verschiedenen Stellen nur relativ bestimmt und in dem Bereich, in dem 
-ie sich mit wachsender Dicke nicht mehr wesentlich anderte, gleich dem 
Reflexionsvermégen massiven Silbers fir die betreffende Farbe gesetzt. 
Das Spaltbild lag symmetrisch zur Mittellinie der Schicht und hatte eine 


Lange von etwa 10mm. Die Spaltbreite schwankte in den verschiedenen 





Spektralbereichen zwischen 0,05 
und 0.5mm. Die Strahlung 
wurde durch einen Metallschirm 
unterbrochen. 

Der Spektrometerarm trug 
am Ende einen Zeiger tiber 
einer Skale, die im sichtbaren 
Spektrum visuell, im _ kurz- 
welligen ultraroten mit der 
Thermosaule an Hand des Hg- 
und He-Spektrums geeicht war. 

Ergebnisse. In Fig. 5 ist 
dargestellt die Reflexion und die 4 
Durchlassigkeit eimer auf Glas Pe | 


kondensierten Silberschicht in 











Dicke in ml 


Fig. 5. 
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Abhangigkeit von ihrer Dicke | “| | | | | | J 

und fiir eine 0,5 uw lange Licht- \ | 

welle. An diesen Kurven fallt = 7-—— ~q +} 

der ungleichmafige Verlauf der | (ie meee ee 

es : 

teflexion und der Durchlassig- 7 so BB 3B &@ SB GB ® 

5 Dicke in mpd 

keit besonders an den diinneren ane 
g. 6. 


Stellen auf. Er ist jedoch nicht 
auf Streuung der gemessenen Werte zuriickzufiihren, da er beliebig 
reproduziert werden konnte. [Die Messungen wurden mit einer Photo- 
zelle!) wiederholt. Dabei betrug die gré{te Abweichung von den 
mit der Thermosaule gemessenen Werten 0,4°% der einfallenden Energie]. 
Fig. 6 zeigt die Abhangigkeit der optischen Konstanten von der Dicke, die 
sich aus den in Fig. 5 dargestellten Messungen ergibt. Eine zweite auf 
Celluloid kondensierte Silberschicht wurde far Wellen von 0,5, 0,65 und 
0,8. Lange untersucht. In Fig.7 ist ihr Brechungsindex n und in 
Fig. 8 ihr Absorptionskoeffizient k als Funktion der Dicke aufgezeichnet. 
Aus den, Abbildungen folgt zunachst, daB die optischen Konstanten der 
thermisch und im Hochvakuum hergestellten Silberfolien qualitativ die- 


1) Der Firma Leybold Nachf., gasgefiillt. 
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selbe Abhangigkeit von der Dicke aufweisen, die an chemisch oder kathodisc): 


erzeugten Schichten in alteren Arbeiten gefunden wurde. Da bei der Ent- 


stehung der untersuchten Schichten eine Verunreinigung irgendwelche: 


Art ausgeschlossen ist, ist aus dem Ergebnis zu schlieBen, dab die beob- 


achteten Anomalien dem reinen Metall zuzuschreiben sind. Diese Tatsach 


ist zwar mit eimer gewissen Wahrscheinlichkeit bereits aus den 4lteren 


Messungen zu folgern, da gleichartige Anomalien auftraten, obwohl dic 




















Dicke in mut 
Fig. 7. 
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Dicke in ms 


Fig. 8. 
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untersuchten Praparate 
nach verschiedenen Me- 
thoden mit verschieden- 
artigen Verunreinigungs- 
modglichkeiten hergestellt 
wurden. Der experimen- 
telle Beweis legt jedoch 
erst mit den hier mit- 
geteilten Messungen vor. 

Die Absolutwerte der 
optischen Konstanten be- 
anspruchen fiir dickere 
Teile der Folien keine 
sehr grofbe Genauigkeit. 
Es liegt dies an der Me- 
thode der Reflexions- 
messung. Méglicherweise 
ist die maximale Refle- 
xion der Schicht etwas 
kleiner als das Reflexions- 
vermégen des massiven 
Silbers. Ware der Maxi- 
malwert der Reflexion 
nicht 92% (wie fir 
A= 0,5 uw angenommen), 





sondern z. B. 88%, so wirde sich (fiir d = 25 my, Fig. 7 und 8) an Stelle 


von n = 0,22 und k = 3,63 das Wertepaar n = 0,31 und k = 3,59 ergeben. 


Auf den Verlauf der Kurven hiitte eine soleche Anderung jedoch keinen 


Einflub. 


Die Kurven fiir den Brechungsindex und den Absorptionskoeffizienten 


sind den von Pogany [81] an kathodisch hergestellten Silberschichten ge- 


messenen sehr aihnlich. Insbesondere fand Pog any ebenfalls ein schwaches 
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‘aximum der Absorption bei emer Dicke von etwa 15 mu. Er untersuchte 
‘ilber nur fir A = 0,6 wu. An Gold fand er dieses Maximum bei derselben 
Dieke fur die drei Farben, die er zur Untersuchung benutzte. Pogany 
jestimmte die Dicke seiner Schichten durch Wagung, wobei er sich auf den 
vermeintlichen Nachweis von Hagen und Rubens [17] stiitzte, daB die 
Dichte des diinnen Silbers nicht von der des massiven Silbers abweicht. 





lie optischen Konstanten gewann er aus Phasendifferenz- und Azimut- 
messungen im durchgehenden und reflektierten Licht nach von Forster- 
ling [26] angegebenen Formeln, die von der Dicke der Schicht unabhangig 
sind. Da in die hier angewandte Methode die Schichtdicke eingeht, ist aus 
der gleichen Lage der nach beiden Methoden gefundenen Absorptionsmaxima 
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit auf normale Dichte des Silbers in 
dieser Dicke zu schlieBen. Denn nimmt man versuchsweise an, die Dichte 
ware kleiner, d. h. die Dicke der Poganyschen und der hier untersuchten 
Schichten ware in Wahrheit gréBer, so wiirde sich bei Pogany das Ab- 
sorptionsmaximum nach gréBeren Dicken verschieben, waihrend nach der 
hier angewandten Methode die Absorption kleiner wiirde. Ware die Dichte 
im dicken Teil der Schicht (Fig. 8) normal, bei 15 my dagegen um 20% 
kleiner so wiirde das Absorptionsmaximum sogar verschwinden. 

Eine sehr abweichende Gestalt haben die von Fritze [30] an Silber 
yemessenen Kurven. Seine n- und k-Werte erreichen erst an sehr viel 
dickeren Folien (etwa 100 mu) die Betrage der Konstanten des massiven 
Materials. Ie Abweichungen kénnen nicht durch Verunreinigungen oder 
sonstige Sekundireffekte erklart werden. Denn die Konstanten von 
chemisch und von kathodisch hergestellten Schichten stimmen bei Fritze 
in jeder Dicke im wesentlichen tiberein. Méglicherweise sind Fritze bei der 
Dickenbestimmung (die im fraglichen Intervall nach einer der Wienerschen 
Methoden [7] erfolgte) systematische Fehler unterlaufen. Diese Annahme 
wird noch wahrscheinlicher angesichts der Tatsache, daB8 Betz [21] (obwohl 
seine Messungen mehr orientierenden Charakter besaBen) fiir kathodisch 
hergestelltes Silber von 27 mu Dicke gréBenordnungsmabig die optischen 
Konstanten des massiven Materials fand, was mit den Fig. 6, 7, 8 und den 
Poganyschen Werten im wesentlichen wtbereinstimmt. Vielleicht hat 
Fritze bei der Dickenbestimmung eine Korrektur nicht beriicksichtigt, 
die bei dem Wienerschen Verfahren anzubringen. ist?). 

Die Abhangigkeit der Konstanten von der Dicke ist bei den hier unter- 
suchten keilférmigen Schichten gleichmaBiger, als sie sich aus den Messungen 


1) Naheres siehe Fritz Bielz. ZS. f. Phys. 32, 81, 1925. 
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alterer Autoren ergibt, die die Schichten verschiedener Dicke zwar nach unter 
sich gleichen Methoden, aber einzeln hergestellt haben. In der Unrege!- 
maBbigkeit ihrer Kurven diirften sich die individuellen Besonderheiten jedes 
Herstellungsvorganges ausdriicken. 

Trotz der Entstehung aller verschieden dicken Teile der hier unter- 
suchten Folien unter gleichen Bedingungen, weist aber die Abhangigkeit 
der Konstanten, besonders des Brechungsindex von der Dicke, noch Un- 
gleichmaBigkeiten auf, die die Fehlergrenzen iiberschreiten. Z. B. treten 
die klemmen Unregelmafigkeiten der Reflexion und der Durchlassigkeit in 
Fig. 5 als Schwankungen des Verlaufs von n und k in Fig. 6 hervor. Hieraus 
ist zu schlieben, dab die Anordnung der Aufbauelemente der Schicht — es 
sel dahingestellt, ob es sich um Atome, Molekiile oder gréBere Partike! 
handelt — sich nicht stetig mit der Dicke andert. Daf die Anordnung auch 
in gleicher Dicke nicht immer die gleiche ist, folgt aus dem Vergleich der 





Fig. 6 einerseits, mit dem Kurven fiir 4 = 0,5 u in Fig. 7 und 8 andrerseits: 
Der Verlauf der Kurven ist etwas verschieden — von der Verschiedenheit 
der Absolutwerte sei abgesehen —, obwohl beide Keile nach der gleichen 
Methode erzeugt wurden. Die individuelle Vergangenheit jeder Schicht 
kommt darin zum Ausdruck. Trotzdem hangen die Konstanten in erster 
Linie von der Dicke ab, denn thermisch, kathodisch oder chemisch ent- 
standene Schichten besitzen in gleicher Dicke qualitativ dieselben Kon- 


stanten. 


Diese Arbeit konnte ausgefiihrt werden, weil der Institutsdirektor. 
Herr Professor Dr. Waetzmann, die erforderlichen Instrumente freund- 
lichst zur Verfiigung stellte. Hierfiir und besonders fiir das Interesse, das 
er der Arbeit entgegenbrachte, danke ich ihm sehr. 


Breslau, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Nov. 1932 
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Wigners Erweiterung des Thomas-Kuhnschen 
Summensatzes fiir ein Elektron in einem Zentralfeld. 


Von H. A. Kramers, C. C. Jonker und T. Koopmans in Utrecht. 


(Eingegangen am 2. Dezember 1932.) 


Im Kinklang mit E. Wigner!), aber nach einer anderen Methode werden 
fiir diejenigen Teilsummen, welche Ubergiingen mit 4] = + 1 baw. Al = — |] 
entsprechen, aus der Summe der Absorptionsstirken aller Spektrallinien, aus- 
gehend von einem Niveau, die Werte 


(1+ 1)(21 — 3) 1(21—1) 
bzw. — 
3(2t— 1) 3 (21+ 1) 


berechnet. Am SchluB wird eine kurze Betrachtung iiber den Summensatz vom 
Standpunkte der Diracschen Theorie des Elektrons angestellt. 
Die Schrédingergleichung fiir ein Elektron in einem Zentralfeld mit 
Potentialfunktion Vs lautet ohne Beriicksichtigung der Spinstérung: 
Sa*=m _ : 
Ay+ —,- (E—V)y=0. (1) 
h* 
Wir schreiben fiir die Wellenfunktionen eimes Niveaus mit der Haupt- 
quantenzahl n und der azimutalen Quantenzahl /: 


yy = Fy (r) (ax + byt+ez)! (#®] +0 +e = 0). (2) 


Die Funktionen F;"’ sind Lésungen der Gleichung 


°F,  214+2 dF, , 82’?m__, 
e* , Sees | + SH, =o (3) 


= - ~ 
dr? r dr h* 
die der Orthogonalitats- und Normierungsrelation 
P ay(n) pr’) 9 7p 2 o ‘ hoa 
| F;" F;' ges e dr = On eo) (4) 


geniigen und fiir jedes / ein vollstaéndiges Funktionensystem bilden. 
Die Starke einer Linie, die in Absorption einem Ubergang vom nicht- 
entarteten Zustand 1 zum nichtentarteten Zustand 2 entspricht, ist gegeben 
dureh to 8 a2 on Vrs 
saint 3h 
mit K,—E, 


%4. = ; (6) 
19 h 


wet 
—_— 


. {2 ae 
(Ziel FIM al +1419!) \* 


') kK. Wigner, Phys. ZS. 32. 450, 1932. 
2) Alle vorkommenden Integrale sind zwischen den Grenzen 0 und oo zu 


nehmen. 
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‘12 USW. sind die normierten Matrixelemente von « usw. Dem Thomas- 


<uhnschen Summensatze zufolge geniigt die Summe > fie, bei festem 
2 
Zustand 1, zu erstrecken iiber alle méglichen Zustande 2, der Gleichung 


She = 1. (7) 


Kine einfache Rechnung ergibt fiir die Summe 


(21 + 1) vd i 
der Starken aller Zeemankomponenten des Uberganges n,/] > n’, 1 + 1, 


bzw. n,l > n’, l—1: 


S22 meio? 
584 OU | nm, 1 are ee (n') n) \ ' 
(Ql+1)f.’; ———— Sh (U+-1) \\ r?! ‘FY ws dr;*, (8 a) 
4 1 
8 a? m v, l if (n') (n) 
¢ A ° : 91+ * * 2 ? 
Ql+ if) = 7 l | 724+ 2 FI") Fe” dr). (8b) 
Aus (3) leiten wir fiir v”*/~? eine Formel her: Multiplizieren wir das 
linke Gled von (3) fir Fy"? mit Fy"), r?'*+4 und das linke Glied von (3) 
fir FY"), mit Fy" r°'**, und integrieren wir die Differenz der in dieser 


Weise erhaltenen GréBen iiber r, so ergibt sich 





2 2 r n) 2 +n") 
STM s(n! J E) (n)z(n') 21+ in’) a (ny Fis, 
ie FOR > (7 D Sara «St ae ae 
h dr dr 
. (72) in") 
dF; an dF; Ly , 
pe 2) Fi") — als 4) FY EN ets dr, 
ar ar 
Hieraus folgt unter Anwendung von (6): 
. yn) 
o ~ ‘) df / 
[eesane?, oe a, 
ee h } dr Q 
Vr. == 9 ° LJ) 
4 | r r2! \ i’, FF," dr 


Die Integrale in Zahler und Nenner sind bis auf von V’ unabhangige Faktoren 
die Matrixelemente des elektrischen Stromes bzw. des elektrischen Momentes. 








Da v";!) , =— 2" —}, finden wir aus (8a), (8b) und (9), nach Summation 
iiber 
2 (+ Ldn ad 
~ \ >(n") yn) 
Ke Shi a S| ar) oF" av 
. : dF; nt) | 
eh Fe dr (10a) 
; dr 
NT n',l—1 2 l ' 91+9 — 4 xn) 
= es In, ee Se a ar . 7” dr 
n' 3 21 a 1 n’ e 


| ll ¢. (g2* * 1 FY”) dr. (10 b) 


i—2 
dr 
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Diese Summen sind nicht nur iiber die durch den Index n’ gekennzeichneten 
Wellenfunktionen diskreter Eigenwerte, sondern auch (in der Form eines 
Integrals) iber die Wellenfunktionen des kontinuierlichen Teiles des Eigen- 
wertspektrums zu erstrecken. 

Sind P und Q zwei reelle Funktionen von r, welche fiir r — cc ex- 


ponentiell gegen Null gehen, so gilt die Formel 
1 ebie — f Wm") ops « e in’) ops 
|PQré 2dr = D>, | PF; Pk 2dr. (QF p2k+2dr, (11 
* n’ . *. 
die man sofort erhilt, indem man P und @Q nach den Eigenfunktionen F\" 
der Gleichung (3) (mit / = k) unter Beriicksichtigung von (4) entwickelt. 
Die Summation ist hier genau so aufzufassen wie in (10a) und (10b). 


Zur Berechnung von f, setzen wir an: 


d F,”” 


d ro 


(n) l 
eee hs 


1) mit k = 1+ 1. (12a 





Man findet mittels partieller Integration und unter Bericksichtigung 


von (4): 





2i+1/ 7 1 (l+1) (21+ 3) a 
hes s1+1! P,Q,” =| S141 - (13a 
Tragen wir in (11) ein 
9 rN) I d 9) 47) . 
P, =— F, , Vs = Py ie? ' lf mit he = j— 1, (12b 
i 
so finden wir fiir f,: 

2 l ; 1 1(2l—1 
= —— P,Q,r2' dr = —— 1I3sb 

Is 82141) °2%2" O 3 2141 


Dem Thomas-Kuhnschen Summensatz entsprechend gilt fir die Summe 


Se fa! ; 
von hi un lo fy Lf, 1. 4 


Die Werte von /,; und /, sind fiir medrige Werte von / in emer Tabelle zu- 


sammengestel It : 





l fy fo 
0 l 0 
l 10,9 — 19 
2 79 2/5 
3 127 D7 
i 55/27 — 28/27 
5 26 11 -—- 15/11 
1) ])j Py rel » oe ) ; in) . eae 
ie Kntwicklung der Funktionen P und Q nach den Fy ist bei r = U 
nicht gleichmibig konvergent. Trotzdem 1iBt sich die Forme] (11) mittels der 
iiblichen mathematischen Methoden einwandfrei beweisen. 
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Das Auftreten negativer Werte fiir f, erinnert daran, dab die Absorp- 
ionsstirke eines Uberganges zu einem Niveau mit niedrigerer Energie 
egativ zu nehmen ist. 

In der relativistischen Theorie des Elektrons (nach Dirac) labt sich 
lie Summe der nach (5) definierten GréBen f,. tiber alle Zustande 2 leicht 


bestimmen. Schreiben wir fiir die Diracsche Gleichung 


ieee h nd ¥ = Hy. (15) 


221 Ot 
H =—eV—e > p* ak —me*a'. (16) 


Die Grében z!, x. #3, a4 sind Operatoren, die nur auf den Spinkoordinaten 
des Elektrons wirken und infolgedessen mit den Operatoren q* und p* 


, ° ° 7 k L . 
von Koordinaten und Impulsen vertauschbar sind. Fir g* und p* gilt 


h 
l- ] ] }- 
Pegi —q' pt = — db. 
221 
Fiir das zu zwei nichtentarteten Zustanden m und n gehdrige Matrixelement 
von q* erhilt man infolgedessen das wohlbekannte Resultat 
l L l ' Cc I: - 
(H g§ — q¢ A)» » — om n° li) 


Im 





Imn 


l: 
Gm ? — ° — 
| 2 7 t Vm n h Vin n 


mn 


Denken wir uns durch ein schwaches Feld alle Entartungen aufgehoben. so 


stellt sich die Summe der nach (5) defimerten GréBben f,,,, aller Linien, 


ausgehend vom Niveau m, bis auf einen konstanten Faktor dar durch den 


Ausdruck 3 
’ = I 2 
S= po <i Vnn dm mje 
sn &=1 
]- ]- . . . 
Da ¥mn —¥nm und da gg), und q;,, zuemander komplex konjugiert 
sind, folgt aus (17): 
_ nS Jee oo eo ey, a ae eggs 
had Vn n dm n ao Vin, n dm n Qn a: ~ @ * al Xm n Qn eee 9 Ag mm? 
: ~ 3235 2711 
aber auch 
t k ¢ k i c a 
== = Vn m dm n Gn m ices : — Gm n Xn nn — aa : i 0 hey “mm 


Da a‘ q* = q‘a*, gilt also 


S = 0 oder p f,_ = 0. 


9 
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Der vielleicht tiberraschende Unterschied gegen (7) hat offenbar seine 
Grund darin, dab S auch negative Terme enthalt, die von Ubergangen nac! 
Zustanden mit ,,negativer Energie“ herriihren. Fir letztere Ubergange habe: 
die Matrixelemente in (5) aber keine Beziehung mehr zur Ausstrahlung, wei 


die Wellenlingen dieser Strahlung klein gegen die Atomdimensionen sind. 
Fir die Summe > fy, die nur iiber die Zustinde 2 ,,positiver Energie“ zu 


erstrecken ist, e xistiert wohl kein einfacher Ausdruck; man kann nur sagen, 
dab sie im Grenzfall der nichtrelativistischen Theorie dem Werte 1 zu- 


strebt. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit,30. November 193 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Uber die elektrische Elektronensammellinse. 
Von H. Johannson und O. Seherzer in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 20. November 1932.) 


is wird eine Brennweitenformel fiir die ,,kurze*’ elektrische Elektronenlinse 

ntwickelt, nach der die Brennweite bei Kenntnis des Potentialfeldes der Linse 

ir bestimmtes EF, /E,, d.h. Verhaltnis von Linsenspannung zu Beschleunigungs- 

nung errechenbar ist. Die Formel wird an einer ausgefiihrten Linse gepriift 

2d in ihren allgemeinen Aussagen bestiitigt gefunden. Auch die aus den er- 

itenen Abbildungen errechneten Zahlenwerte der Brennweite stimmen mit 
der Theroie zufriedenstellend iiberein. 


Kiirzlich!) konnten Briiche und Johannson von dem in Fig. 1 bzw. 
Fig.2 angegebenen elektronenoptischen System”), das eme Abart ihres 
Elektronenmikroskops *) darstellt, ex- 
perimentell zeigen, dali es optisch 
wirksam ist. Dieses System, das als 


Einzellinse bezeichnet wurde, ist das 


\| 
Nw 











Fig. 1. Elektrische Elektronen-Einzellinse Fig. 2. Potentialfeld der Elektronen- 
auf optischer Bank. Einzellinse Fig. 1. 

1) EK. Briiche, ZS. f. Phys. 78, 32, 1932. 

2) Vel. auch M. Knollu. E. Ruska, ebenda 73, 323. 1932. Herr Dr. Knoll 
bittet uns um den Hinweis, daB auch er sich schon friih mit der elektrischen 
Elektroneneinzellinse beschiftigt und dies gelegentlich eines Besuches im 
Forschungsinstitut erwihnt habe. Siehe auch ATM 1, 834, 1932. wo Herr 
Knoll eine Vorrichtung zur Elektronenkonzentration beim Oszillographen 
vorschligt, die mit Wehneltzylinder und unserer Ejinzellinse verwandt ist. 

3) E. Briiche u. H. Johannson, Die Naturwissensch. 21, 353, 1932. 
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Gegenstiick zur ..kurzen‘* magnetischen') Linse, und damit wie dies 


fir die Herstellung komplizierter Strahlenginge durch mehrere riaumlic} 


getrennte Linsen wichtig. Nachdem die Brennweitenformel der elektrischen 


Linse bereits mitgeteilt wurde?), sei hier tiber die Ableitung und Priifung 


dieser Formel berichtet. Wir beschranken uns dabei auf solehe Linsen. 


bei denen, wie es Fig. 2 fiir die einfachste Ausfiihrungsform angibt, di 


beiden Aubenwande auf gleichem Potential gehalten werden. Uber di 


allzemeinere Theorie, zu erwartende Linsenfehler usw., sei auf die dieser 


Arbeit unmittelbar folgende Ver6ffentlichung des einen von uns verwiesen. 

a) Ableitung der Brennweitenformel. Ein Elektron mége sich in un- 
mittelbarer Nahe der Achse eines rotationssymmetrischen raumladungs- 
freien elektrischen Feldes nahezu parallel zur Achse bewegen. Seine Ge- 
schwindigkeit ist dann in hinreichender Annaherung gleich der Geschwindig- 
keitskomponente in der Achsenrichtung (z-Richtung) und das Potential! 
an seinem Ort labt sich durch das Potential an der nachstgelegenen Stelle 
der Achse ersetzen. Der Energiesatz verlangt: 


ml mL 


ia a 3 

7 9°: = eE, +e’). (1) 

, ml ) . . > . + . . 

eky = > ist die Anfangsenergie des Elektrons, g das Potential auf 
_ 


der Achse. Durch (1) ist der Verlauf der Bewegung in der Achsenrichtung 
bestimmt. Eine eventuell vorhandene radiale Komponente der Feldstarke 
bewirkt eine radiale Beschleunigung des Elektrons: 
$ e. 
r = ——&,. 
m 


Nach dem Vorgang von Busch?*) berechnen wir hieraus durch Integration 


nach der Zeit und Beriicksichtigung von dz = r dt: 
| = ef 1 
r—r, = —|—€,di = ——|—€G, dz. (2) 
m miv 
x ™= 


Da es uns hier nur auf die Bestimmung der Brennweite ankommt, lassen 


wir, wie es Fig. 3 zeigt, von links ein Parallelstrahlenbiindel parallel zur 


') H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926; M. Knoll u. E. Ruska, ebenda 
12, 648. 1932. 

2) H. Johannson, Phys. ZS. 33, 899. 1932. 

3) Fiir e ist der Absolutwert der Ladung zu nehmen. 

') H. Busch, Arch. f. Elektrot. 18, 583, 1927. Busch gibt die Theorie 
der Abbildung durch ein kombiniertes elektrisches und magnetisches Feld. 
Leider ist seine Endformel so spezialisiert, daB sie auf den hier behandelten 
Fall nicht mehr anwendbar ist. 
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.chse in die Linse einfallen. Demnach wird r, = 0. Fir den Winkel a, 
den die Bahn des Elektrons innerhalb oder hinter der Linse mit der Achse 


| bildet, gilt unter den gleichen Vernachlassigungen wie bisher: 
t 


r é 1 
or —— * (1 Gas (3) 
; v mv) v 


Um das Integral in bequemere Form zu bringen, stellen wir die folgende 
Uberlegung an. Das Feld ist raumladungsfrei, d. h. die Zahl der Kraftlinien, 


{>} 


Fig. 3. Bestimmung der Brennweite aus einem Fig. 4. Gedachter Zylinder um die 
Parallelstrahl. z-Achse zur Formulierung der Be- 
dingung div € = 0. 




















die durch den Mantel eines die Achse umschlieBenden kleinen Zylinders 
(Fig. 4) hindurchtreten, muB gleich der Differenz des Kraftlinienflusses durch 


die beiden Stirnflachen sein: 


I¢ 

IrxlE, = —An1. 
Deshalb gilt r ag 
ae 


Setzen wir dies in (8) ein und nehmen wir an, die Linse sei so kurz, daB sich 
in ihrem Wirkungsbereich der Abstand r des Strahles von der Achse nicht 
merklich andert#), so kénnen wir r vor das Integral ziehen. Ferner konnen 
wir, da das Feld hinter der Linse sehr rasch auf Null abfallt, die Integration 
bis oc erstrecken. Damit erhalten wir aus (8) fiir die Brennweite / unserer 


Linse 








l ed é f 1 0€. 
— =| = —_ — “dz 4) 
f r at v Oz 
und nach (1) 20 
7= OMe | wie Ba ef as. (5) 
44, . yE,+ 9 7% 


1) Uber die GréBe des hierdurch entstehenden Fehlers s. §. 197 der folgenden 
Arbeit. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 13 
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Der zweite Differentialquotient des Potentials ist bei unseren Linsen nu: 
mihsam und ungenau zu erhalten. Dies legt uns nahe, in (5) partiell 2. 
integrieren; da der Raum auf beiden Seiten der Linse feldfrei ist, ver- 
schwinden die Beitrige der Grenzen und wir erhalten 


1 dy 0 


1 r 1 
Dae? TE, a: 9: (Vg 





) de. 


Die Ausfiihrung der Differentiation liefert nunmehr fir die reziproke 
Brennweite?): 


oo 


2 
1 — am ae ae e *) dz. (6) 
f Sy, V(Z, + 9) dz 








Wenn sich auch die Aussagen der Formel iiber die Abhangigkeit der 
Brennweite von der Strahlgeschwindigkeit und dem Potentialverlauf in 
der Linse erst bei Anwendung auf spezielle Fille genau iibersehen lassen, 
so erlaubt die Formel doch schon in der allgemeinen Form eine wichtige 
Aussage: Es ist mit Feldern der hier vorausgesetzten Art nicht mdglich, 
eine Zerstreuungslinse herzustellen; denn die in (6) auftretenden Wurzeln 
sind, da sie die Bedeutung einer Geschwindigkeit haben, stets positiv zu 
nehmen, so dali die Brennweite niemals negativ werden kann?). Wenn man 
an die wichtige Rolle denkt, die optische Konkavlinsen bei der Beseitigung 
der Linsenfehler spielen, so wird klar, daf die Elektronenoptik bei der 
Weiterentwicklung der Linsen vielfach neue Wege wird gehen miissen. Dies 
ist auch der Grund, warum wir die direkte Ableitung der Brennweitenformel 
der Ableitung aus optischen Anologiebetrachtungen vorgezogen haben‘). 

b) Auswertung der Brennweitenformel. Zur Anwendung der Gleichung (6) 
muf man auBer der Elektronengeschwindigkeit EL, den Verlauf des Potentials 


1) Wird gleichzeitig elektrische und magnetische Beeinflussung angewandt, 
so tberlagern sich die beiden Wirkungen und es gilt fiir die kurze Linse 


1 = 1 


f fa ' f magn. 
wobei f,; aus (6), fmagn. aus Gleichung (16a) der erwahnten Arbeit von Busch 
zu entnehmen ist. 

2) Die von E. Briiche (ZS. f. Phys. 78, 34, 1932) geiuBerte Ansicht, dai 
die Einzellinse —- insbesondere der Wehneltzylinder zwischen zwei Anoden- 
blechen — je nach angelegtem Potential eine Sammel- oder Zerstreuungslinse 
sei, kann demnach nicht aufrecht erhalten werden. 

3) Wer sich fiir diese interessiert, sei auf eine demnachst in den Annalen 
der Physik erscheinende Arbeit von J. Picht hingewiesen, von deren Einsendung 
uns Herr Dr. Picht freundlicherweise in Kenntnis gesetzt hat. 
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» langs der z-Achse kennen. Liegt der Potentialverlauf formelmabig fest, 
<9 l4Bt sich die Linsenbrennweite f auf rechnerischem Wege ermitteln. Bei 
den Schwierigkeiten, die der potentialtheoretischen Behandlung selbst 
der einfachsten Elektrodenanordnung, wie sie Fig. 1 und 2 zeigte, entgegen- 
stehen!), ist die rein rechnerische Krmittlung der Brennweite einer vor- 
segebenen Elektrodenanordnung kaum méglich. Es ist zweckmafiger, 
das Potentialfeld einer Elektrodenanordnung an einem vergréBerten Modell 
auszumessen, daraus m und 


Og 
— 


zu entnehmen und durch graphische Integration dann die Brennweite 
zu bestimmen?). Auf diese Weise erhilt man bei einer bestimmten, an die 
Linse angelegten Spannung E, fir jede Anfangsgeschwindigkeit E, die 
zugehorige Brennweite f. 

Diese Kurve ist fiir jedes E, anders. Beachten wir, dafi wir Gleichung (6) 
leicht umformen kénnen in 


8 





ah 
CO; = 


1 om i Vz l a, dz, 
0 VE 4 £) 4 
Be &, 


so erscheint es zweckmafBig, H,/E, als Veranderliche anzusehen. Da g/E, 
an jedem Ort nur von dem Quotienten E,/E, abhangt, erhalten wir auf 
diese Weise nur eine Kurve, die die chromatischen Eigenschaften der Linse 
und die Starke der Brechung bei verschiedenen angelegten Potentialen 


— oo 


beschreibt. 


Wir kénnten nun darangehen, das in einem vergréferten Modell nach 
der elektrolytischen Methode gemessene Potentialfeld (Fig. 2) der in Fig. 1 
dargestellten Linse auszuwerten. Dabei ist jedoch eins zu bedenken. Unsere 
Brennweitenformel ist unter der Voraussetzung achsennaher, wenig ge- 
neigter Strahlen abgeleitet worden. Fir die praktische Verwendung elek- 
trischer Linsen ist es jedoch notwendig, auch Strahlen, die een merklichen 
Winkel mit der Achse bilden und auch solche, die nicht mehr achsennah 


1) Uber das elektrostatische Feld an einer Blende vgl. z. B. Ollendorf, 
Potentialfelder der Elektrotechnik. §. 295. Berlin, Julius Springer, 1932. 

2) Fiir die Ausmessung und Auswertung der Potentialfelder sind wir Frl. 
Schieb zu besonderem Dank verpflichtet. 
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verlaufen, zur Abbildung zu benutzen. Bei der Linse nach den Fig. 1 und 2 
zeigte es sich nun, daB diese Strahlen sehr erhebliche Linsenfehler (Bild- 
feldwélbung) bedingten. Demgegeniiber zeigte die in Fig.5 durch ihr 
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Fig. 5. Fiir den Vergleich zwischen Experiment und 
Theorie benutzte Elektronenlinse. 

a) Potentialfeld. b) Potentialverlauf lings der Achse 

bei E, = 1 Volt. c) Potentialgradient dg/dz in Volt/em. 
d) Integrand fiir Fy = 1, Ey = —1. 


Potentialfeld §dargestellte 
Anordnung diese Fehler 
in wesentlich geringerem 
Mabe, so dab wir es vor- 
ziehen, unsere Rechnung fiir 
diese Linse durchzufiihren. 

In Fig.5 ist unter der 
gewahlten Elektrodenform 
und ihrem Potentialfeld?) der 
Potentialverlauf auf der 
Achse, der Potentialgradient 
und der Integrand aus 
Gleichung (6) aufgetragen. 
Durch Planimetrieren erhalt 
man aus der letzten Kurve 
nach Gleichung (6) die fir 
das zugrunde gelegte E, /E, 
gultige Brennweite /. Fihrt 
man diese Auswertung fir 
verschiedene Werte von 
E/E, durch, so gelangt man 
schlieBlich zu der in Fig. 6 
wiedergegebenen Abhangig- 
keit. Die Kurve zeigt noch- 


1) Bei der urspriinglichen 
Potentialfeldmessung _hatten 
wir als Mittelelektrode ein 
diinnes Blech benutzt und 
zwischen den Elektroden 20 
im Potential aquidistante 
Flachen festgelegt. Bei der 
praktischen Ausfiihrung der 
Linse wurde dann der mit 
Punktraster versehene Bereich 
des Feldes durch Metall aus- 
gefiihrt und so, ohne dab 
der Strahlengang merklich 
eingeengt wird, eine Potential- 
ersparnis um 30% erzielt. 
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ils die schon oben erwahnte Ejigenschaft der Brennweitenformel, dab 

Linse bei negativer und ebenso bei positiver Spannung E, eine 
unmellinse ist. Dariiber hinaus zeigt die Kurve, da! die Linse bei Unter- 
hreitung von , /E, = — 1.55 fir die Elektronen undurchlassig wird. 

c) Priifung der Brennweitenformel. Bei der ersten Verwendung der 
lektrischen Einzellinse wurde die Linse als Zusetzlinse in den Strahlengang 
ines Mikroskopsystems gestellt und die Verkleinerung des Bildes beobachtet. 


ks ware mOdglich, aus diesen 





Verhaltnissen die Linsen- 
brennweite abzuleiten. Doch 
wird man leber den direkten 
Weg wahlen. indem man ein 
Objekt mit der Linse ab- 
bildet und aus dem Linsen- 
gesetz bzw. dem Vergrébe- 


rungsverhaltnis die Brenn- 





weite errechnet. Allerdings 











setzt dieses Vorgehen voraus, 





dal die Linse optisch so eln- Fig. 6. Aus dem Potentialfeld ermittelte 
frei = laf} theoretische Brennweite iiber dem Quo- 
wandtrel arbeitet, dab auch tienten aus Linsenspannung und Ein- 
bei den starken dazu n6ti- ects maaan 

gen Strahlenbrechungen die 

linsenfehler nicht zu stark y 9 ly K 
in Erscheinung treten. Um “ |‘ | 


dis Miglichkeit dieser Brea- ---——______ + 


weitenbestimmung zu zeigen, 











haben wir die in Fig. 7 dar- 


Tec ry 4 a cr (Tee "2 : yy 
gestellte Anordnung — ge ‘ec Saw 
- , l 0 
troffen. Dureh ein elek- i _ . ' 
: y Fig. 7. Schematische Darstellung der Versuchs- 
tronenoptisches Mikroskop- anordpung zur Brennweitenbestimmung = der 


- , elektrischen Einzellinse 
system A, das hier als 


Kondensor dient. wird ein 


Bronzenetz N von 0,05 mm Drahtdicke und 0,1 mm Maschenweite médglichst 
sleichmabig mit Elektronen beleuchtet, die bereits einige Millimeter vor 
lem Netz die gewiinschte Geschwindigkeit erhalten haben. In dem 
‘eldfreien Raum hinter dem Netz ist die Linse aufgestellt. die sich in 
ekannter Weise auf einer optischen Bank verschieben Jat. 

Wir wahlen nun Strahlen bestimmter Elektronengeschwindigkeit F,. 
mit denen wir das Bronzenetz durchleuchten. Bei geeigneter Wahl der an 


13* 
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die Linse gelegten Spannung EF, entsteht dann auf dem Schirm S ein Bil: 
des Netzes, wie es Fig. 8 zeigt. Diese Abbildung mit ihrer kissenfOrmige: 
Verzeichnung wird auf den ersten Plick nicht sehr befriedigend erscheinen 
doch ist zu beriicksichtigen, dafi es die erste Abbildung ist, die mit eines 
netzfreien!) Elektroneneinzellinse vorgenommen wurde. Zweifellos werde: 
sich die Linsenfehler durch Wahl anderer Elektrodenformen, gréfere: 


Lochdurehmesser usw. noch wesentlich verringern lassen. 


Die Brennweite f der Linse labt sich nun nach dem Linsengesetz ent- 


weder aus Bild- und Gegenstandsweite oder aus Vergréberungsverhaltnis 
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Fig.8. Elektronenoptische Abbildung Fig. 9. Vergleich zwischen theoretischer und 
eines Bronzedrahtnetzes. Drahtab- experimenteller (+) Brennweite iiber dem 
stand 0,14 mm, 27fach auf Calcium- Quotienten aus Linsenspannung und Einschuf- 
wolframatschirm vergréfert. Be- Sspannung. 


schleunigungsspannung 740 Volt. 
(Natiirliche Grofe.) 


und Gegenstandsweite bestimmen. Im Falle der Fig. 6 war: Ey = 740 Volt. 
FE, = 865 Volt, Gegenstandsweite = 0,75em?), Bildweite = 20,7 em), Ver- 
erdBerung 27fach. Daraus folgt tibereinstimmend f = 0,73 em. Durch 
Verschiebung von Objekt und Linse bei unveranderter Linsenspannung 


konnte die weitgehende Giltigkeit des Linsengesetzes festgestellt werden. 


Zum Vergleich der experimentell ermittelten Brennweite mit dem 


theoretischen Wert tragen wir den so gewonnenen Punkt itiber EF, / Fy 


1) Uber Verwendung von Netzen vgl. M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. 
Phys. 12, 626, 650, 1932; Arch. techn. Mess. 1, J 834, 1932. 
2) Bei solchen sehr kleinen Gegenstandsweiten lassen sich zwar recht 


gute Bilder erzielen, doch ist in diesem Gebiet die Abweichung gegeniiber der 


Theorie natiirlich besonders grol3. 
3) Die Abstiinde sind stets auf Linsenmitte bezogen. 
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—1,17 m Fig.9 ein, die den praktisch interessierenden Bereich des 
rennweitendiagramms nochmals gesondert zeigt, und erhalten den als 
-reis markierten Punkt. Weitere Messungen, die in der gleichen Art und 
it Elektronen von gleicher Voltgeschwindigkeit durchgefiihrt wurden, 


rgaben die ibrigen eingetragenen Mefpunkte. 


Der Kurvenvergleich zeigt, dab zwar im emzelnen erhebliche Unter- 
‘hiede zwischen den theoretischen und experimentellen Brennweitenwerten 
orhanden sind, dab jedoch der Kurvencharakter durchaus den theoretischen 

Erwartungen entspricht. Dab die Unterschiede (wie tibrigens auch die 
Linsenfehler) verade bel negativem E, E, besonders grok sind, Mag seinen 


Grund in der starken Gesechwindigkeitsverminderung der Elektronen in der 


4@ac8 bh 
B&eea Ss is 
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Fig. 10. Vergleich zwischen Gleichstrombild (links) und Wechselstrombild (rechts) 

eines Bronzedrahtnetzes. Drahtabstand 0,14 mm, 10fach auf Caleiumwolframat- 

schirm vergriéfert. Beschleunigungsspannung 740 Volt. Quotient aus Linsen- und 
Einschufspannung Ey E,=—1. (Doppelte Leuchtbildgrofe.) 


Linsenmitte haben: wegen der leichteren Beemflubbarkeit der Elektronen 
ist hier die der Rechnung zugrundegelegte Bedingung prozentual geringer 


Achsenabstandsanderung besonders schlecht erfiillt. 


Die Aussage, daB nur das Verhaltnis E, Ey mabgebend ist, labt sich 
am einfachsten in folgender Weise priifen. Wir legen zunachst an die Linse 
eine negative Spannung, so dab ein Bild entsteht. Dann verringern wir 
diese Spannung und proportional dazu durch entsprechendes Verringern 
der Beschleunigungsspannung die Anfangsenergie der Elektronen. Ist nur 
der Quotient E,/Ey mabgebend, so darf sich dadurch am Bild nichts 
aindern. Tatsachlich beobachten wir allein eine Verringerung der Bildhellig- 
keit und eine Verschiebung des Bildes infolge konstanter magnetischer 
Stérfelder. Dieses Experiment kénnen wir auch in der Form durehfiihren, 


dah wir phasengleiche Wechselspannungen in dem zur Abbildung erforder- 
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lichen Verhaltnis /,/Ey anlegen. Wahlen wir speziell E/E, = — 1%) 
so ergibt sich die eigenartige Voraussage, dafi wir diese elektronenoptisch: 
Anordnung mit einer einzigen Wechselspannung betreiben kénnen, die mit 
dem eimen Pol an die Anode, mit dem anderen Pol an Linsenmitte und 
Kathode zu legen ist. 

Das Experiment bestitigt diese auf dem alleimigen Auftreten von 
Spannungsquotienten in der Brennweitenformel beruhende Voraussage 
durchaus. Ks ist iiberraschend, dal selbst bei nicht vollstandigem Ausgleich 
der magnetischen Stérfelder das Leuchtschirmbild scharf erscheint, so dal 
auch zwischen den in Fig. 10 wiedergegebenen Gleich- und Wechselstrom- 


bildern kaum ein Untersehied zu bemerken ist. 


Zusammenfassung. 


1. Unter der Voraussetzung achsennaher Strahlen wird eine Naherungs- 
formel fiir die Brennweite einer kurzen elektrischen Elektronenlinse ab- 
celeitet. 

2. Die erhaltene Formel zeigt, dab fiir die Brennweite das Verhaltnis 
von Linsenspannung zu Voltgeschwindigkeit maBbgebend ist und dab die 
Linse bei positiven und negativen Linsenspannungen als Sammellinse wirkt. 

3. Es wird eine elektrische Einzellinse mit geeignet gewahlten Elektroden 
angegeben und ihre Brauchbarkeit durch Abbildungen eines mit Elektronen 
durehleuchteten Netzes gezeigt. 

4. Das Potentialfeld dieser Linse wird an einem vergréberten Modell 
im elektrolytischen Topf ausgemessen und zur Berechnung der Brennweite 
nach der abgeleiteten Formel benutzt. 

5. Eine experimentelle Bestimmung der Brennweite aus dem Linsen- 
gesetz und der erzielten Vergréberung fiihrt bei verschiedenen Linsen- 
spannungen auf Kurven, die mit den theoretischen Kurven dem Charakter 
nach gut iibereinstimmen. 

6. Die von der Theorie geforderte Anwendbarkeit von Wechsel- 


spannungen zum Betrieb der Anordnung wird experimentell bewiesen. 


Berlin- Reinickendorf, im November 1932. 


') Dab gerade in diesem einfachsten Falle das negative Vorzeichen auftritt. 
ist darin begriindet, daB wir die Elektronenladung e und die Beschleunigungs- 
spannung /y als positive GréBen eingefiihrt haben, gleichzeitig aber fiir das 
Potential q@ das iibliche Vorzeichen beibehalten. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Zur Theorie der elektronenoptischen Linsenfehler. 


Von ©. Seherzer in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 20. November 1932.) 


Ist der Verlauf des Potentials auf der optischen Achse einer elektrischen Elek- 
tronenlinse gegeben, so lassen sich die Linsenfehler und die Form der Elektroden 
berechnen. 


Die vorangehende Arbeit!) hatte den Zweck, die Formel fiir die Brenn- 
weite einer besonders einfachen Linse in méglichst einfacher Form abzuleiten 
und zu priifen. Diese Betrachtungen sollen zunachst auf kompliziertere Fille 
verallgemeinert werden. Doch auch mit einer allgemeineren Formel fiir die 
srennweite allein ist noch nicht viel erreicht. Wenn der Vorteil ausgenutzt 
werden soll, den die extrem kurze Wellenlange der Elektronenstrahlen 
gegeniiber den fiir die Abbildung kleinster Objekte stérend groben Licht- 
wellenlangen bietet, wird die Elektronenoptik emen ahnlichen Ausbau 
erfahren miissen, wie er im Falle der Lichtoptik bereits vorhegt. Um die 
Diskussion iiber diesen wichtigen Punkt in Gang zu bringen, sollen an- 
schlieBend eimige Gedanken iiber die Berechnung und Beseitigung der 
Linsenfehler mitgeteilt werden. 

Wir wollen uns dabei auf die rein elektrische Abbildung (ohne Mit- 
wirkung eines Magnetfeldes) beschranken und voraussetzen, dab derjenige 
Teil des Feldes, der fiir den Strahlengang in Betracht kommt, keime nennens- 
werten Ladungen enthalt. Letzteres diirfte fiir alle in nachster Zukunft 
zu bauenden Linsen gelten, denn das Einbringen von Ladungen in Form 
von Oberflichenladungen auf Folien oder Gittern oder in Form von Raum- 
ladungen diirfte bei dem jetzigen Stand des Experimentes kaum von Vorteil 
sein. Zudem lassen sich unsere Formeln, wenn es notwendig werden sollte, 
leicht so erweitern, daf sie auch dem Vorhandensein von Ladungen in der 
Strahlbahn Rechnung tragen. c 

Im ladungsfreien Gebiet ist das Potentialbild vollstandig bestimmt durch 
die Potentialgleichung, den Potentialverlauf auf der Achse und die Forderung 
der Rotationssymmetrie. Die rechnerische Ermittlung einer guten Linse 


wird also in zwei Schritten vor sich gehen: Man hat zunachst heraus- 


') Im folgenden mit I zitiert. 
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zufinden, fiir welehen Potentialverlauf auf der Achse die Linsenfehler ge- 
nigend klein werden. Es wird deshalb im ersten Teil der Arbeit eine Methode 
besprochen, nach der sich die Fehler einer nicht zu langen Linse berechnen 
lassen. Als zweiten Sehritt hat man dann die zu einem solechen Potential- 
verlauf gehérige Elektrodenform zu ermitteln. Einige Uberlegungen, durch 
die die Loésung dieser Aufgabe in vielen Fallen erleichtert wird, sind im 


zweiten Teil der Arbeit wiedergegeben. 


a) Berechnung der Linsenfehler bei bekanntem Potentialverlauf auf der 
Achse. Ist die Symmetrieachse (z-Achse) und ihre Umgebung raumladungs- 
frei, so gilt in dieser Umgebung, wenn wir unter @ = @ (z, r) das Potential 
an einem Punkt mit den Koordinaten z, r und unter @ = @ (2) das Potential 
des diesem Punkte nachstgelegenen Achsenpunktes verstehen: 

21 


— -~2cs ge (=) (1) 


(v!) a / 





Der obere Index (2 v) bedeutet 2 y-malige Differentiation nach z. Aut diese 
Gleichung wird man unmittelbar gefiihrt, wenn man eine Potenzreihe nach r 
mit willkiirlichen, von z abhangigen Koeffizienten in die Potentialgleichung 
A®d = 0 einsetzt. Fir die Bewegung eines Elektrons in einem solchen 
Potentialfeld gilt der Flachensatz (wy ist der Winkel um die Achse): 


2 


. 2 . 
y = Ta Was 


wobei der Index a hier wie auch bei allen spaiter emzufiihrenden GréBen den 


r 


Anfangswert kennzeichnen soll. Die radiale Bewegungsgleichung, 


mr = e +mr wy, 


Or 

geht damit iiber in 
ad (v dry e (7 ttt 2y—-1 og? yf? ‘ 
‘dz : 7) ~ m FZ vl(»—1)! 2) T r () 
Zunichst soll der Verlauf achsennaher, wenig geneigter Strahlen in 
einer kurzen Linse in etwas allgemeinerer Form berechnet werden, als es 
der vorangehenden Arbeit geschehen ist. Unter einer ,,kurzen Linse 
wollen wir nunumeiir eine Linse verstehen, bei der gy” nur in einem kleimen 
Bereich von Null verschieden ist. Die Potentialverteilung mége also etwa 
vom Typus der in Fig. 1 dargestellten Kurven sein. Als ,,Linse“* wollen 
wir dabei das Stiick zwischen z = a und z = b bezeichnen, in dem der 


Potentialverlauf merklich von einer Geraden abweicht. AuBberhalb dieses 


Stiickes sind die Elektronenbahnen Parabeln.  Fiir achsennahe, wenig 
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geneigte Strahlen haben wir in (2) r? und r* wy? zu streichen und v, = v 


zu setzen. So entsteht die Differentialgleichung 





d /dr rt ~~ (3) 
0 am EG a) ate om ce or ¢ 
dz\ d ) 2m! 
mit 
er * 
. ot * 
= Va + —(y— Q,); 
m 
worin v, die Geschwindigkeit des Strahles bei z = a und q@, das Potential 


an dieser Stelle bedeuten!). Durch Integration entsteht daraus (Striche 


bedeuten Differentiationen nach z) 














P 
er ; a. | 
r r’ —vU,%, = — pik q ” d z, (4) — 
2m) v 
a 
und durch Auflésung nach r’ und nochmalige : 
; Z-2 z-b Zz 
Integration ; 
‘ . : Fig. 1. 
, {dz e {1 °"r , Beispiele fiir den Verlauf des 
r=*f, -+- Vala | ee | — r dz; dz. (5) Potentials auf der Achse einer 
2m J) v |. v | ~kurzen* Linse. I. Sammel- 
{ 


a a 1 linse. Il. Zerstreuungslinse. 


Da die Linse kurz sein soll, liegt es nahe, diese Gleichung durch schrittweise 
Approximation zu lésen. Wir setzen zunichst auf der rechten Seite von (5) 
fiir r den Achsenabstand ry ein, den der Strahl in der Mitte der Linse hatte, 
wenn die Linse nicht wirksam wire. und erhalten so durch Ausfiihrung der 
Integration einen verbesserten Wert fiir r, der nun von z abhingt. Diesen 
Wert setzen wir wieder rechts ein und fahren so fort, bis sich die aufeinander- 
foleenden Naherungen nur noch wenig voneinander unterscheiden. In erster 
Naherung erhalten wir, wenn wir gleich einen Schritt weiter gehen und 


z = b setzen: 


3 " 5 P — ” 12 
4% o,f, = — pt 


die die Auffindung von Fillen erleichtert, in denen (3) durch Quadraturen 
lésbar ist. Fiir die Behandlung der praktisch wichtigen Falle scheint diese 
Form keine Vorteile zu bieten. 
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Die optische Formel fiir eine diinne Linse, die zwei Medien mit verschiedenem 
Brechungsindex trennt, lautet 
N,T, — Ng%q = 1,* Const. 


In dieser vollkommenen Analogie finden wir an unserem Beispiel bestatigt, 
was Busch!) allgemein gezeigt hat, namlich daf ein beliebiges rotations- 
symmetrisches, singularitatenfreies elektrisches und magnetisches Feld 
abbildend wirkt. 

Wir berechnen nun noch die Brennweite unserer Linse in zweiter 
Naiherung. Die erste Naherung fiir einen Strahl, der bei z = a im Ab- 


stand r, parallel zur Achse verlaiuft (r,; = 0), lautet nach (5) 


é 


r= re(1— | g(z)dz);  g(2) = [Lyrae (6) 


2mv 
a a 


Kinsetzen dieses Ausdrucks in (4) liefert fiir r’: 


- 
- 


v” \9(2) dz 


AL: a 





r’ = —r,g(z) + dz. 


2mv, v 
a 


Partielle Integration und Benutzung von (6) fiihrt zu der Gleichung 
2 


, a 
r= Te M52 vg (2)? dz. ( 


-4 
— 


a 
Fir den Abstand des Brennpunktes vom Punkte b gilt somit nach Fig. 2, 
wenn wir, was in unserer Niherung konsequent ist, in dem ohnehin 
kleinen zweiten Gled von (7) nicht 









l zwischen r, und r, unterscheiden: 

b 

‘a i 1 1 
7; T, 2 

| Y 7 — — t= 9(b) += og(2) dz.(8) 

= - ™~ > b ‘hs 

— H\ 2b a a 
Fiir die in tiblicher Weise definierte 

Fig. 2. 


‘ | Brennweite f unserer Linse gilt 
Die Bestimmungsstiicke der Linse: 


Brennweite f und Hauptpunkt H. nach (6) und (7) 
b b 
1 ry, ' 1 [ 
— = —— = g(b)—g(b) | g(z) dz + — | vg (2)? dz. (Y) 
i la A Vy 


1) H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926; Arch. f. Elektrot. 18, 583, 1927. 
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Durch f und f/f ist aber auch der Ort des zu dieser Brennweite gehérigen 
Hauptpunktes der Linse festgelegt. Er befindet sich im Abstand f — f’ 
links vom Punkte b. Vielleicht ist es nicht iberfliissig, darauf hinzuweisen, 
da’ 0f/da und Of/0b verschwinden, wenn @,, gy, und ¢, gleich Null sind. 

Der erste Ausdruck auf der rechten Seite von (8) und (9) ist identisch 
mit Gleichung (4) in I. Die folgenden Glieder bedeuten eine erste Kor- 
rektion. Man erkennt durch einen Vergleich mit Fig. 9 in I, da zum min- 
desten bei f’ die Korrektion im richtigen Sinne erfolgt. Wo es zweckmafig 
ist, kann man natiirlich auch jetzt noch in g(z), Gleichung (6), partiell 
integrieren; dabei ist nur zu beachten, daf im Gegensatz zu I hier die 
Beitrage der Grenzen nicht mehr verschwinden. 

Wir wollen die Korrektion in einem Spezialfall genauer ausrechnen. 
Wir setzen gy, = gy, = 0 und beschrinken uns ferner auf den Grenzfall 
ep <mv,. Es gilt dann nach Gleichung (6): 


ete 





i eg € aia 
9) = 2mv? + oe iin 
und nach (8) und (9) 
b 
1 1 8 e? , 
7 = 7 = Amos gy’? dz. (9a) 
a 


Die Fortsetzung unseres Verfahrens wiirde nur noch Glieder hinzufiigen, 
die wegen der Voraussetzung em < mv; gegen das angeschriebene zu 
streichen sind. Die Wirkung der Korrektion besteht in diesem Falle in 
einer Reduktion der Brennweite auf zwei Drittel des Wertes, den man unter 
der Voraussetzung ableitet, daf der Strahl beim Durchgang durch die 
Linse seinen Achsenabstand nur unmerklich andert. Daf die Korrektion 
hier so groB ausgefallen ist, liegt an unserer Annahme g, = @,, die das 
Verschwinden der in @ linearen Glieder zur Folge hat. Wenn g, und 9, 
voneinander verschieden sind, diirfte die Korrektion prozentual viel kleiner 
werden. Im Grenzfall eg < mv? ist sie dann iiberhaupt zu vernachlassigen, 
und es gilt?) 

1 1 é (Mp “ong Pa) 

== ; (9b) 
f f 2mv3 


1) Kine von C. J. Davisson u. C. J. Calbick angegebene Formel fiir die 
Brechkraft einer Lochblende (Phys. Rev. 38, 585, 1931) unterscheidet sich hiervon 
um einen Faktor 2. Die dort angegebene Formel ist richtig fiir Zylinderlinsen 
(Platte mit Spalt). —- Anmerkung hei der Korrektur: Inzwischen haben 
Davisson und Calbick ihre Formel korrigiert (Phys. Rev. 42, 580, 1932). 
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Mit der Bestimmung des Verlaufs achsennaher Strahlen ist, wie schon 
in I festgestellt wurde, auch die Frage nach dem Wert der chromatischen 
Aberration entschieden. JBeispielsweise erhaélt man aus (9a) fir den 
Spezialfall p, = gp, = 0, ey <mv?: 

ore 

dv, Va 
Man erkennt daraus, dali die chromatische Aberration bei einer solchen 
Linse der Brennweite proportional ist, so daB es unméglich ist, chromatisch 
korrigierte kurze Linsen mit klemer Linsenspannung und beiderse'‘ts ver- 
schwindender Feldstarke herzustellen. Dies ist ein schwerwiegender Nachteil 
der Elektronenoptik, der sich auch durch VergréBerung der Linsenspannung 
und Zuschaltung eines Magnetfeldes nicht beseitigen lat und der sich be- 
sonders dann auswirken wird, wenn man an die Abbildung von Nicht- 
selbstleuchtern (z. B. Folien) herangehen will, deren Durchstrahlung 
einen ungleichmaBigen Energieverlust bedingt. 


Interessieren wir uns nicht nur fiir den Verlauf der achsennahen Strahlen, 
sondern etwa fiir die Bildfeldwélbung oder die sphirische Aberration, so 
haben wir unser Naherungsverfahren nicht auf (3), sondern auf (2) anzu- 
wenden. v, ist dabei als Funktion von z, r, r’ aufzufassen, denn es gilt 
ja nach Energie- und Flachensatz: 





ae « , ae 2e Ta Wa 
v7, = Vizlo + = @ (2,1) — —- P (a, ta) — 7.) (10) 


Zur Lésung des Problems wird man wieder durch zwei Integrationen nach 
dem auf der linken Seite von (2) stehenden r auflésen. Wir wollen das 
Resultat nicht explizit anschreiben, sondern es nur durch 


f= tat (Glen) de (11) 


andeuten. Der Gang der Rechnung ist genau derselbe wie vorhin. Man setzt 
fiir r auf der rechten Seite zunichst emen angenaherten konstanten Wert 
ein, findet aus (11) r als Funktion von z, setzt dies wieder rechts ein und er- 
halt immer bessere Werte fiir r. Es ist zweckmaBig, bei Berechnung der 
ersten Niherung Glieder mit r?, r’?, r? zu streichen und diese GréBen erst in 
den héheren Naherungen einzufiihren. Als Beispiel wollen wir wieder den 
Schnittpunkt von urspriinglich achsenparallelen Strahlen in zweiter 
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Naherung ausrechnen. Die erste Naherung ist wieder durch (6) gegeben. 
Fur die zweite Naiherung erhalt die rechte Seite von (2) die Form 


an 


socguecatal © ey engl a 
ne ra(I 92 de) +59 Te 


Im zweiten Glied, das ja wegen der Kleinheit von r, selbst sehr klein wird, 
durften wir fiir r die nullte Naherung r, benutzen. Auf der linken Seite 
von (2) ersetzen wir v, durch die Entwicklung von (10): 





/ 2e r? —— we 
| 9 ac, / a Pp Pa 
a, wm V+ ere faa hawt 
, | oT hy ? Pa) | 8 “ 


P — Pa t de" } 


So entsteht nach einigem Rechnen bei konsequenter Vernachlassigung von 
kleinen GréSen héherer Ordnung und gelegentlicher partieller Integration: 


b 








1 ry, 1 [{ 
> =--— = 9(b +—|¢ z)d 
j , err 
‘ a (12) 
2 wn 
Boi... {as ese, ie \dz 
16m, mv* v / 
a 
mit den Abkiirzungen: 
a nite 
o= Yor + mm (P— Fa) 10) = ao) v ~ 


a 


Die erste Zeile von (12) ist identisch mit der rechten Seite von (8), die zweite 
gibt die Verschiebung des Brennpunktes bei Veranderung des Achsen- 
abstandes r,, also ein Ma8 fiir die spharische Aberration. Die Annahme 


, 


?, = p, = 0, ep <mv? fahrt (12) wber in die einfache Gestalt 


b b 
ia 8 e? A ‘ito: a ee | 
f 4m? v? | aaa &) | ition }’ one 


. 
a a 


aus der man entnimmt, daB genau wie bei einer diinnen optischen 
Linse der ,,Brennpunkt“ mit VergréBerung des Achsenabstandes der 
Strablen auf die Linse zurickt. 

Ganz analog lassen sich die anderen Linsenfehler berechnen. Das hier 
angewandte Verfahren konvergiert noch bei beliebig langen Linsen, da der 
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physikalische Sinn der héheren Naherungen ja einfach der ist, dab man 
den Strahlenverlauf, vom Punkte a ausgehend, allmahlich durch die ganze 
Linse hindurch korrigiert. In zweiter Naherung fiihrt es jedoch nur dann 
schon zu brauchbaren Resultaten, wenn die Linse sehr kurz ist und v nirgends 
klein gegen v, wird!). Bei mafig langen Linsen Jabt sich die Konvergenz 
dadurch verbessern, daf man als nullte Naherung fiir r nicht eine Konstante, 
sondern gleich den mutmaflichen Verlauf des Strahles einsetzt. 

Die bei der Auswertung der Brennweitenformel in I gemachte Fest- 
stellung, dafi eine proportionale Veranderung der Anfangsenergie und der 
Potentialwerte die Abbildung unverindert lat, tibertragt sich auf alle 
héheren Naherungen, da es sich dabei um eine allgemeine Eigenschaft der 
Bewegung des Massenpunktes im Potentialfeld handelt. 

b) Berechnung der Elektrodenform aus dem Potentialverlauf auf der 
Achse. Hat man sich durch Abschatzung der Linsenfehler iiberzeugt, daf 
bei Zugrundelegung einer bestimmten Funktion g = g(z) der Strahlengang 
den an ihn gestellten Anforderungen entspricht, so entsteht die Frage, wie 
sich das zugehérige Potentialbild realisieren lift. Ware unsere z-Achse 
die Symmetrieachse eines ebenen Problems, so ware diese Frage sehr leicht 
zu beantworten. Das Potential in einem beliebigen Punkte mit dem Achsen- 
abstand y ware gegeben durch 


D(z,y) = a{ple+ty) +o —ty)} = Relp(e+ty)}. (13) 
Aus dieser Gleichung lieBe sich leicht das gesamte Potentialfeld berechnen. 
Man hatte nun nur einige Flachen konstanten Potentials, die der Achse 
nicht zu nahe kommen, auszuwiahlen, aus Metall nachzubilden und auf das 
zugehorige Potential aufzuladen und wiirde in den meisten Fallen schon mit 
wenigen verschiedenen Potentialen den gewiinschten Potentialverlauf in 
guter Annaherung erhalten. Ganz ahnlich kénnen wir im rotationssym- 
metrischen Falle vorgehen, wenn es gelingt, (1) in eine etwas einfachere 
Form zu bringen, aus der vor allem die Summe, die durchaus nicht im 
ganzen Raume zu konvergieren braucht, verschwunden ist. Eine solche 
Form ist, wie wir gleich zeigen werden, 


22 n/2 
1 [ et 2 [ a haiip 
®@ (z,r) = zs g(z+ irsna)da = S Re {p(z + irsina)} da. (14) 
0 0 
| 
') Mathematisch laBt sich das Verfahren als Entwicklung nach - |? oe 
m v2 


deuten. Der Fehler der n-ten Niherung verschwindet mindestens mit der 
(n + 1)-ten Potenz des innerhalb der Linse auftretenden Maximalwertes dieser 
GréBe. 
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Zum Beweis setzen wir in (1) nach dem Cauchyschen Integralsatz 


2) = (2)! gy (u) 


2204 } (wu—z)?*t! 





Der Integrationsweg soll den Punkt u = z auf einem so kleinen Kreis um- 
laufen, daB er keine der Singularititen von in sich schlieBt. Der Kreis- 
radius kann dabei stets als endlich vorausgesetzt werden, da die Singularitaten 
von m in dem optisch verwendeten Teil des Feldes alle einen endlichen 
Abstand von der reellen Achse haben miissen, wenn nicht die héheren Glieder 
der Reihe (1) eine saubere Abbildung unméglich machen sollen. Nun nehmen 
wir das Integralzeichen vor die Summe. Dies ist gestattet, wenn r kleiner 
ist als der Radius des Integrationsweges, denn dann konvergiert auch die 
Summe hinter dem Integral. Das Endresultat gilt wegen der analytischen 


Fortsetzbarkeit auch fiir gréBere Werte von r. Die Summe 1a6t sich nach 
~ am 3% 


9 
'“ 


dem binomischen Lehrsatz fiir (1 + ne ae ausfiihren und wir 
erhalten : 

1 {plu i 
20) Yr? + (w — 2)? 


Die Form des Nenners legt es nahe, den Integrationsweg auf die zweimal 





@ (z, r) = U. (15) 


durchlaufene Gerade zwischen u =2z-+ir und u == z—ir zusammen- 





zuziehen und die Substitution u 





z+irsing einzufiihren. Dadurch 
entsteht aber unmittelbar unser Ausdruck (14). Das darin vorkommende 
Integral ist in den meisten Fallen leicht mit dem Planimeter auszuwerten. 
Wir sehen ferner aus (15), daB ® nur dort singular ist, wo  (z +- ir) nicht 
mehr analytisch ist; denn fiir alle anderen Werte von z und r laBt sich der 
Integrationsweg in der u-Ebene so deformieren, dai er nur regulire Punkte 
enthalt. D.h. also, die Singularitaéten unserer Potentialfunktion hegen 
genau dort, wo sie auch im Falle des ebenen Problems, Gleichung (13), 
gelegen waren. Durch diese Regel wird die iiberschlagsweise Beurteilung 
eines Potentialverlaufs vereinfacht. Gleichung (15) gestattet in vielen Fallen 
eine Darstellung von ® durch eine fiir groBe Achsenabstinde brauchbare 
halbkonvergente Entwicklung. Die Diskussion des dabei anzuwendenden 
Verfahrens macht jedoch sehr spezielle Annahmen iiber die Funktion 9 (z) 
notwendig, so da es geraten scheint, diesen Punkt solange zuriickzustellen, 
bis Klarheit dariiber besteht, welche Funktion q@ die giinstigste Ab- 
bildung ergibt. 
Zusammenfassung. 

1. Es wird die Brennweite einer kurzen Linse in zweiter Naiherung 

angegeben. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 14 











202 O.Scherzer, Zur Theorie der elektronenoptischen Linsenfehler. 


2. Es wird eine Methode angegeben, nach der sich die Linsenfehler 
berechnen lassen. Als Beispiel wird die spharische Aberration achsenparalle| 
einfallender Strahlen behandelt. 

3. Um die Auffindung giinstiger Elektrodenformen zu erleichtern, 
wird folgender Zusammenhang abgeleitet: Ist das Potential auf einem 
ladungsfreien Stiick der Linsenachse in seiner Abhangigkeit von z gegeben 
durch m = y (2), so bestimmt sich das Potential im ganzen tibrigen Raum, 
soweit er von diesem Stiick der Achse aus ohne Uberschreitung von 
Ladungen erreichbar ist, zu 


22 


| me 
@ (z,r) = sz) gy (z+ rsina) da. 


0 


Berlin-Reinickendorf, im November 1932. 
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Zur Theorie der Supraleitfahigkeit II. 
Von R. de L. Kronig in Groningen. 
(Eingegangen am 16. November 1932.) 


Der Einwand, daB der in Teil I beschriebene Mechanismus fiir die Elektronen- 
bewegung in Metallen wegen der zu iiberwindenden grofen Potentialberge 
gar keinen elektrischen Strom liefern kann, wird an Hand eines Modells fiir ein 
eindimensionales Elektronengitter als nicht stichhaltig erwiesen, wenn gewisse 
Bedingungen erfiillt sind, wahrend er fiir ein dreidimensionales Elektronengitter 
berechtigt ist. Dies fiihrt dazu, die Supraleitung der translatorischen Ver- 
schiebung linearer Elektronenketten zuzuschreiben und nicht der eines raéum- 
lichen Komplexes von Elektronen, wie in Teil 1 angenommen wurde. Die er- 
wihnten Bedingungen diirften es verstiandlich machen, warum nur Elemente mit 
kleinem Atomvolumen und mehreren duBeren Elektronen als Supraleiter 
fungieren kénnen. 


Einleitung. Wie in einer friiheren Arbeit!) gezeigt wurde, scheint es 
méglich, die Tatsache der Supraleitung zu begreifen, wenn man sich einer 
geeigneten Vorstellung tiber den Mechanismus der Elektronenbewegung 
in Metallen bedient. Das Wesentliche in jener Betrachtung war, daB als 
Ausgangspunkt die Metallionen durch eine Verteilung ihrer positiven 
Ladung mit konstanter raumlicher Dichte ersetzt wurden, die Beriick- 
sichtigung jedweder Struktur des lonengitters also zunachst unterblieb. 
Unter diesen Umstanden bilden die Leitungselektronen zufolge der elektro- 
statischen Wechselwirkungskrafte ein eigenes Gitter, das Elektronengitter. 
Seine Eigenschwingungen haben wegen der Kleinheit der Elektronenmasse 
Frequenzen, die einige hundertmal so grof sind wie die Frequenzen der 
Eigenschwingungen gleicher Wellenlange in lonengittern, und unter Be- 
achtung des Wertes von kT (k = Boltzmannsche Konstante, T = ab- 
solute Temperatur) im Gebiete der Supraleitung ergab sich, daf in Raum- 
gebieten mit linearen Abmessungen von der GréBhenordnung 10-° bis 
10-*cem itiberhaupt keine Schwingungen des Elektronengitters thermisch 
angeregt sind, so da sich dasselbe im wesentlichen wie starr verhalt. Ersetzt 
man die gleichmafige Verteilung der positiven Ladung durch eine der 
Struktur des Ionengitters entsprechende raumlich periodische Verteilung, 
so sollte die Abwesenheit eines elektrischen Widerstandes bei endlichen 
Temperaturen, d. h. die Unméglichkeit, Translationsenergie des Elektronen- 
gitters durch Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen des Ionengitters 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 78, 744, 1932; im folgenden als Teil I 


zitiert. 


14* 
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zu dissipieren, darauf beruhen, dab die Stérungsfunktion, bedingt durcl 
die Anwesenheit solcher Gitterschwingungen, sich wegmittelt, wenn man 
sie iiber das ganze Elektronengitter summiert. 

Daf die Stérungsfunktion diese Eigenschaft hat, wurde in Teil | 
ausfiihrlicher erlautert. Dagegen fehlte dort der Nachweis, da beim ab- 
soluten Nullpunkt das Elektronengitter tiberhaupt translatorisch durch 
das lonengitter verschoben werden kann, wenn man letzteres nicht wie 
anfanglich vollkommen verschmiert. Auf den ersten Blick méchte man an 
der Méglichkeit einer solchen Verschiebbarkeit in der Tat ernstlich zweifeln. 
Haben namlich das Elektronen- und das Ionengitter parallele Achsen 
und gleiche oder kommensurable Gitterkonstanten, wie man doch woh! 
wegen der einfachen zahlenmafigen Verhaltnisse und der Anwesenheit 
von bindenden Kraften zwischen Leitungselektronen und Ionen erwarten 
mu, und wird das Elektronengitter als em System von starr miteinander 
verbundenen Punktladungen aufgefabt, so sind bei einer gegenseitigen 
Translation beider Gitter Potentialberge zu iiberwinden, welche der GréBen- 
ordnung nach N-mal so hoch sind wie die Potentialberge, denen man bei 
der Bewegung eines einzelnen Elektrons durch das lonengitter begegnet 
(N = Zahl der Elektronen in dem zu verschiebenden Gitter). Da die Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Durchquerung eimes Potentialberges wellenmechanisch 
etwa exponentiell mit seiner Héhe abnimmt, kommt man auf Grund dieser 
Uberlegung zu dem Schlu8, daB schon far ziemlich kleine Werte von N 
praktisch kein Strom mehr flieben kann. Die Tatsache, dai in den nur 
aus Ionen bestehenden Salzen, wie z. B. NaCl, im festen Zustand das Gitter 
der negativen Ionen nicht durch das Gitter der positiven Ionen gezogen 
und das Salz auf diese Weise elektrolytisch zerlegt werden kann, wahrend 
im geschmolzenen Zustand elektrolytische Leitung sehr wohl auftritt, 
wird man geneigt sein, als eine direkte experimentelle Bestatigung des oben 
gezogenen Schlusses zu betrachten?). 

Wie wir im folgenden an einem Modell zeigen wollen, das alle wesent- 
lichen Ziige unserer Vorstellungsweise in sich verkérpert, tritt fiir ein ein- 
dimensionales Elektronengitter bei richtiger Beriicksichtigung der Null- 
punktsschwingungen die genannte Schwierigkeit nicht auf. Ein drei- 
dimensionales Elektronengitter dagegen ist in der Tat gegeniiber dem 





1) Die Herren Bohr und Bloch haben gelegentlich einer Diskussion iiber 
die vorgeschlagene Deutung der Supraleitung die soeben erérterte Schwierigkeit 
mit Nachdruck betont und so zu den folgenden Untersuchungen den AnlaS 
gegeben. Hierfiir, sowie fiir verschiedene andere Hinweise bin ich ihnen zu 
groBem Dank verpflichtet. 
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lonengitter als Ganzes unverschiebbar, so daB die Supraleitung wohl auf 
ler Translation linearer Elektronenketten im Metall beruhen muB. Die 
\erschiebbarkeit im eindimensionalen Fall ergibt sich allerdings nur unter 
sewissen Bedingungen, die zu einem Verstandnis der Tatsache fiihren diirften, 
daB die Metalle, bei denen bisher Supraleitfahigkeit festgestellt ist, samtlich 
kleine Atomvolumina und mehrere aubere Elektronen haben. 

§ 1. Das Modell und seine Eigenschwingungen. Wir betrachten 2 N 
Massenpunkte mit Masse m, die sich auf emem Kreise bewegen kénnen. 
Wir setzen voraus, da es eine Gleichgewichtskonfiguration dieser Massen- 
punkte gibt, in der die Abstande aller Nachbarn, entlang dem Kreise ge- 
messen, denselben Wert a haben. Die Verschiebung des j-ten Massen- 
punktes aus seiner Gleichgewichtslage, ebenfalls entlang dem Kreise ge- 
messen, mége x; heiBen. Dabei lauft der Index j, wie auch stets im folgenden, 
von 1 bis 2N. Fir die kinetische Energie des Gesamtsystems haben wir 


dann 


7 °@ 


Fir die potentielle Energie wollen wir zunachst annehmen, dab sie in 
der Form 2 
) 
7 : 2 
V= > Se — 5-0 (1) 


; 
geschrieben werden kann, worin z, mit z,, zu identifizieren ist. Dies 
bedeutet, daB nur benachbarte Massenpunkte Krafte aufeinander ausiiben, 
etwa so, als ob sie durch elastische Federn verbunden waren. Wie man 
sieht, ist unser System das eindimensionale Analogon des Elektronengitters 
in der positiven Ladungsverteilung mit raumlich konstanter Dichte, indem 
es als Ganzes ohne Energieaufwand entlang dem Kreise verschoben werden 
kann. 

Wir fiihren statt der z Normalkoordinaten 7 und £ durch die folgenden 


Gleichungen ein: 


a2 bas N-1, . 
— ak) ; = . ky, 
r7=7,+ )2 >> (cos “7 he + (— 1) Hy + 12 > ( sin == G.- (2) 
k= 1 i : k= 1 a 


Die Koordinate 7, entspricht einer Verschiebung aller Massenpunkte 
entlang dem Kreise um denselben Betrag. Die tibrigen Koordinaten stellen 
die eigentlichen Normalschwingungen unseres eindimensionalen Punkt- 
gitters dar, und zwar die langwelligen fiir kleine Werte von k, die kurz- 
welligen fiir groBe Werte von k. 7, ist insbesondere der Schwingung mit der 
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minimalen Wellenlange 2 a zugeordnet. Driickt man T und V in den neue: 
Koordinaten aus, so erhalt man 


N—1 
'=Nm(> ib + > &). 
k=0 k=1 
N-1 k 
V = 2N0? S(1- cos N *7) nt +S (1 008 F5)ee], 


Wie es sein mub, kommt 7 in V nicht vor. 
Die Schrédingersche Wellengleichung, die zu diesen Ausdriicken 
fir T und V gehort, ist sofort separierbar, d. h. durch eine Wellenfunktion 


von der Form 


D = Gq (No) $1 (M1) -- + Py (My) Yr (Sa) «+ + Py— (En_,) 


zu befriedigen. Die Funktionen @ und yw miissen dabei Eigenfunktionen 
der folgenden Differentialgleichungen sein: 





We dq, 
+ } —- 
162?Nm dni Mo Po =9, 
he @&y, sk .1 
.— Jb? es »2 = D aaee wer 5 Q, 
1622 Nm dnj hie 2Nb (1 COs ea GY. = 0, k | (3 
Yr 6©¢€ Ve, = 
» — 3Nb? ]|— : = k= =e Fone 
162° Nm dj T | M ( — ct ly, 0 1,....N 








wo die u, und v, die Eigenwerte bedeuten. 


Die Gleichung fiir @, hat die 


Lésungen 

re, l=0,+1,+2,... (4) 
Sie entsprechen der gemeinsamen Verschiebung aller Massenpunkte entlang 
dem Kreise. Die Differentialgleichungen fir die tibrigen gm und die y haben 
die Form der Wellengleichung eines linearen harmonischen Oszillators. 
Ihre a sind die Hermiteschen Orthogonalfunktionen 


2Vt H ) &= oo? 
1.2 oe n = 0,1,2,..., (5) 
ila (), k=1,%...N—-1)- 
wo wir unter den H die Hermiteschen Polynome 
, ad e- x 
H,, (x) - (— 1)” er" dz" 
verstehen, wihrend y, und z, durch 
Nk 7 - 7 

y, = —, k=1,2,...N;3=—,k =1,2,...N—1, (6) 


Oy. ' " O;. 
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mit der Abkirzung 





h 
6; = eg eS 
7 . TUK \ 
4a Nb J 2m (1 — cos y) 
cegeben sind. Im Grenzfall unendlich groBer N wird 6; insbesondere 
h i 
ee @) 


4n2b Vm k 
§ 2. Einfiihrung der ,,lonengitterstruktur. Wir wollen jetzt annehmen, 
daB auf jeden Massenpunkt 7 auBer den von den Nachbarpunkten aus- 
gehenden Kraften noch Krafte wirken, die vermittelst eines fiir alle Massen- 
punkte gleichen, entlang dem Kreise festen periodischen Potentials U (X) 
mit der Periode a beschrieben werden kénnen. Unter X verstehen wir 
dabei den entlang dem Kreise gemessenen Abstand, und zwar von dem- 


selben Punkt aus gerechnet wie die Verschiebung z, , des Massenpunktes 


j=2N. Dann gilt fir den Massenpunkt 7 


Xx; =ja-+ Zz, (8) 


wo z; die alte Bedeutung hat. Unser eindimensionales Modell ist jetzt 
analog mit dem Elektronengitter in einer positiven Ladungsverteilung, 
deren Dichte entsprechend der Ionengitterstruktur periodisch in den Raum- 
koordinaten ist. Wir wollen der Einfachheit halber noch voraussetzen, 
dab U (X) in bezug auf einen Punkt des Kreises symmetrisch ist, und dirfen 
ohne Verlust von Allgemeinheit diesen Punkt mit dem Punkt X = 0 iden- 
tifizieren. Entwicklung von U (X) in eime Fouriersche Reihe ergibt 


oc 


U(X) = SA, cos 


r=1 


2a1r7rxX 
—s 


wobei man einen konstanten Term in U durch geeignete Wahl des Null- 
punktes der Energie beseitigt denken kann. Fiir jeden Massenpunkt 7 
ist dann nach (8) die durch das ,,lonengitter“ bedingte zusatzliche potentielle 


Energie x Qnrez 
" . “reer ad ‘j 
U(X,) = U(jja+2;) = > A, cos 3 (9) 
r=1 a 
Die gesamte Wechselwirkungsenergie mit dem ,,lonengitter* 
bad v r 
V’ = 0 [X)) (10) 
J 


wollen wir:nun als Stérungsfunktion des in §1 behandelten ungestérten 
Systems ansetzen. Es gilt dann, die Matrixelemente dieser Stérungs- 
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funktion zu berechnen. Wir betrachten zuniachst die Matrixelemente | 
zwischen solchen Zustanden des Gesamtsystems, fiir die simtliche eigentlich. | 
Gitterschwingungen unangeregt sind. Der nicht von 7 abhangige Teil 
der zugehérigen Eigenfunktionen ist dann fiir beide Zustande gleich und 


zwar nach (5) gegeben durch 


1 2 oe 2 
Ww —e¢ 2 (vj Meee i Ue +++2N—}). 
Da sich die Stérungsfunktion nach (10) additiv aus Gliedern zusammen- 
setzt, die sich je auf einen Massenpunkt 7 beziehen, und diese nach (9) wiederum | 





additiv aus Kosinustermen, geniigt es, die letzteren einzeln zu betrachten. 
Um das Matrixelement eines solechen Kosinusterms zu erhalten, multi- 
plizieren wir ihn zunaichst mit dem Quadrat der normierten Wellen- 


funktion ¥Y, integrieren iiber y,, ... Z,_, und finden so 
te) 1 N-1 
oo 
: Qarzt; —(y2+...-2 
| A,. cos jg (ur + ++-=N dy. | ae 
TI ——— ee ——_—_— —___________—. e 11) #1 
"« ry ( 2 2 ) ( ; 
—- ? —~— e808 2 . * 
ie N—1/ dy,...d8y_, | 
—_= 


Unter Beriicksichtigung von (2) und (6) wird 


; N—1 
9 9 —_ 
awurer 27r 
cos ———" = cos g + | 2 > (cos % 6, Yk 
a 


a k=1 
Pe .dsod, akj 
4+ (— 1) by yy + V2 S (sin ” oY 842 
k=1\ ‘ 
Im Raume der y,, ... Zy_, fahren wir nun eine Drehung des Achsen- 


kreuzes aus, und zwar so, daf eine der neuen Koordinaten y, senkrecht 
auf den durch 


N— 


1 

— ky 

V2 5 (cos =~ , *) bx te + (— 1)/ dy vy +12 S( (sin “ mel) by 2 2, = const. 
k=1 k=1 

definierten Ebenen steht. Der Ausdruck (11) geht dann tiber in 


oc 


2nr ‘i a Fe : = 
| A, cos (%) + €4Y,) e (vi 4 *‘x—dy, a 





> = <2 
| evi “i END) dy, »»-OZy_} 
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der schlieBlich, nach der Integration im Zahler itiber y,, ... zy_,, im 


Nenner tiber y,, ... Zy_,, In 


oo 


A. { 2nr 


I,; = —| cos (n, + ey, e-Yidy,, 
\a ° 
wobel 4% 
e? = 2>) 6; + 6h (12) 


k=1 


ist. Fiihrt man die letzte Integration aus, so wird 


2ar\2 , ; 
om A Ping ( a ) = cos eT Mo. 
er r 


rj a 


I 


Dieser Ausdruck ist noch mit g)y,° zu multiplizieren und iiber 7p 
zu integrieren. Dabei sind die qg, die noch zu normierenden Wellenfunk- 
tionen (4) in den beiden Zustaénden, deren gegenseitige Stérung wir zu 
bestimmen wiinschen; der Stern bedeutet die konjugiert komplexe Funktion. 
So wird das gesuchte Matrixelement des betrachteten Kosinusterms r 


fir den Massenpunkt 7 ae 
ke , 
4o ia(l—U') nolNa d x 
J; (i,o) = Na I, ;6*' yuolNady,. 
0 


Dies verschwindet, auber wenn 


’=1+2Nr 
ist. In letzterem Fall wird 


(292) gn 
J..(, L+2Nr) =4A,e ( 7) : (13) 


Tr) oath 


Der Kosinusterm r in der Entwicklung (9) tragt also fiir alle Massenpunkte 7 


zusammen die zwei Matrixelemente 


K,(l, l1+2Nr)=NA es a a 


r 


zur Stérung bei, wenn wir uns wie bisher auf nicht angeregte Zustande 
der Elektronengitterschwingungen beschranken. 

Wir wollen nun untersuchen, wie sich die Matrixelemente K verhalten, 
wenn N gréBer und gréBer wird. Unter Benutzung des Ausdrucks (7) 
fiir 6; sieht man aus (12), daB «? wie log N unendlich wird: 


h 
e* > — (log N + logy), 
2n°b Ym Nog 4 
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wo logy = 0,577 die Eulersche Konstante bedeutet. Fir K gilt asym- 
ptotisch im Falle grober N: 


K.0143¢6.0 2 (14) 


Ob die K mit wachsendem N unendlich werden, endlich bleiben oder gar 
nach Null streben, haingt hiernach von dem Wert der GréBe 


2h 


a2b Ym 





ab. 
Ks gilt jetzt, festzustellen, unter welchen Umstainden mit zunehmendem 
N das ,,Elektronengitter‘ noch als Ganzes durch das ,,lonengitter‘‘ verschieb- 
bar bleibt. Aus der ersten Gleichung (3) folgt durch Einsetzen des Aus- 
drucks (4) fiir @», dab die der Verschiebung entsprechende Energie beim 
ungestérten System gegeben ist durch 

h? |? 


16 N3 m a2’ 1=0,+1,72,... (15) 


“= 
Fir gréBer werdendes N riicken diese Energiewerte dichter und dichter 
zusammen, um schlieBlich ein kontinuierliches Band zu bilden, ahnlich 
wie dies die Energiewerte eines einzelnen freien Elektrons tun. Wenn die 
Matrixelemente K (l, 14-2 Nr) geniigend klein sind, dufert sich ihre 
Anwesenheit dadurch, dab in der Umgebung der Stellen 1 = Nr, d. h. nach 
(15) der Energiewerte h?r?/16 N ma?, im Energiespektrum verbotene Inter- 
valle von der Breite K (Nr, — Nr) auftreten. Diese Erscheinung ist ganz 
dieselbe wie bei einem einzelnen Elektron in einem periodischen Potentialfeld, 
wo sie von Brillouin!) eingehend behandelt worden ist. Zwischen den 
verbotenen Intervallen bleiben erlaubte Intervalle endlicher Breite iibrig, 
und den darin gelegenen Energiewerten entspricht im allgemeinen eine 
Verschiebung des ,,Elektronengitters‘ entlang dem Kreise, d. h. ein Strom. 
Werden die Matrixelemente K teilweise oder alle groB gegeniiber den Ab- 
stainden der kritischen Energiewerte, so schrumpfen die erlaubten Intervalle 
immer mehr zusammen, um schlieBlich in diskrete Energiewerte iiberzugehen, 
wenn das Verhaltnis von AK zu den genannten Abstinden unendlich wird. 


- 


Da solehen scharfen Energieniveaus kein Strom mehr entspricht, ist es 


1) L. Brillouin, Journ. de phys. 1, 377, 1930; siehe fiir ein spezielles 
Beispiel, das sich in allen Einzelheiten vom Grenzfall loser Bindung (niedriger 
Potentialberge) bis zum Grenzfall fester Bindung (hoher Potentialberge) durch- 
rechnen ]aBt, R. de L. Kronig u. W. G. Penney, Proc. Roy. Soc. London (A) 
130, 499, 1931. 
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ffenbar notwendig, daB die Matrixelemente K ebenso wie die kritischen 
Knergiewerte mindestens wie 1/N abnehmen. Nehmen sie schneller ab, 
so wird der EinfluB der ,,lonengitterstruktur mit wachsendem N immer 
veringer, nehmen sie dagegen langsamer ab, so macht sich die in der Ein- 
leitung erwahnte Schwierigkeit der mit N proportionalen Hohe des zu 
iiberwindenden Potentialberges geltend. Nach (14) muB also die Bedingung 


} 
— (16) 


a*b Ym 

erfiillt sein, um einen endlichen Strom auch fiir grofe N erhalten zu kénnen. 

Man iiberzeugt sich nach derselben Methode leicht, daB, falls die bisher 
untersuchten K im Grenzfall groBer N verschwinden, die Matrixelemente, 
welche der Stérung der schwingungslosen Zustande des ,,Elektronengitters* 
durch Zustinde entsprechen, in denen eine oder mehrere der Normal- 
schwingungen angeregt sind, dies gleichfalls und zwar mindestens ebenso 
schnell tun. In den Integralen, die dann an Stelle von (11) treten, kann man 
namlich die zufolge (5) anwesenden Hermiteschen Polynome unter Be- 
nutzung ihrer Definitionsgleichung durch partielle Integration beseitigen und 
auf den iibrigbleibenden Integranden die schon friiher gebrauchte Trans- 
formation anwenden. Man erhalt schlieBlich als michtverschwindende 


Matrixelemente des Kosinusterms r in der Entwicklung von U 


ee N-1 1 am™ . m 
K,(l42Nr) = ~A,e ( “sy (=) — [°27 2 (cos) | 
] ow es 


- j t=1 9% m). “ 


N-1 
+ %)"" (Qar on (+ 4)"*(Qar _ ak "hk 
| =| = (— ex] TTS |*27 y3 (sin) a, ) 


. bar V9" n,!+ % 


Hierin bedeuten die m,, die Schwingungsquantenzahlen der Normalschwin- 











gungen 7,, die n;, die Schwingungsquantenzahlen der Normalschwingungen ¢;, 
im angeregten Zustand. Sind alle m, und n, gleich Null, so erhalt man den 
alten Ausdruck fiir AK. Wenn an Stelle der Kosinus und Sinus 1 stiinde, 
kame 7 explizit nicht vor, und die Summe iiber 7 ergibe 2 N, so daf die K 
genau so wie in dem friiher betrachteten Fall von N abhangen wiirden. 
In Wirklichkeit sind sie noch kleiner. 

§ 3. Der dreidimensionale Fall. Diskussion der Bedinqung (16). Man 
wird naturgemi fragen, wie sich die Betrachtungen von § 1 und 2 andern, 
wenn statt des eindimensionalen ein dreidimensionales Elektronengitter 
vorliegt, das als einfach kubisch mit der Gitterkonstante a vorausgesetzt 
sel. Bezieht man die Normalschwingungen dieses Gitters in der X-Richtung 
auf einen Wiirfel von der Kantenlinge 2 Na, so kann man sie mittels dreier 
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Indizes k,, ky, kz klassifizieren. Oy. ko kg wird jetzt durch einen Ausdruck 
von der Form 











52 h 
ai yi k es 
— / 1 mu 1 
162N°*b | 2m (3 — cos a — cos — — cos 7) 


gegeben, so dai im Grenzfall grober N 
‘ a h 1 
1622N2b Vm Vk? + k? + k? 


Ok, ko ke (7a) 





an Stelle von (7) tritt. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ist dabei fiir 
die longitudinalen und die transversalen Schwingungen als gleich an- 
genommen. Fiir die Grébe e? erhalt man hier im Grenzfall groBber N 








4 h ~ 1 
2 2 s,* 
= = 8 > 42, tok; Oe 2 ATL ase <— aos oo: Be’ 
ky ko kz =1 2 MI A N b | m ky kok3=1 | k; = k; + k: 


und dieser Ausdruck strebt mit wachsendem N einem endlichen Grenzwert 
zu. Dies hat seinen physikalischen Grund darin, daf im dreidimensionalen 
Fall die langwelligen Normalschwingungen, die ja gerade die groBen Null- 
punktsamplituden 6, haben, gegeniiber den kurzwelligen Normalschwin- 
gungen relativ viel weniger zahlreich sind als im eindimensionalen Fall. 
Im dreidimensionalen Fall kann nach dem Gesagten der Faktor N* 
in den Matrixelementen der Stérungsfunktion, welcher von der Summation 
aber alle Elektronen herriihrt, nicht wie im eindimensionalen Fall der 
Faktor N durch den Term mit e? kompensiert werden. Man wird so von 
selbst dazu gefiihrt, sich tuber die Supraleitung etwa die folgende Vor- 
stellung zu machen. Wie schon in Teil I angenommen, soll oberhalb des 
Sprungpunkts eine regellose Verteilung der Leitungselektronen im Metall 
vorliegen, ahnlich der Verteilung der Atome im fliissigen Aggregatzustand, 
unterhalb des Sprungpunktes dagegen eine riumlich geordnete Lagerung, 
die in dem von Lindemann!) vorgeschlagenen, spater von J. J. Thom- 
son*) naher verfolgten Gedanken des Elektronengitters ihren Ausdruck 
findet. Nur unter der Annahme, dafi dem Sprungpunkt eine Phasen- 
anderung entspricht, diirfte der diskontinuierliche Charakter der Wider- 
standskurve begreiflich sein, wie schon de Haas, Sizoo und Kamerlingh 
Onnes sowie Zwicky*) betont haben. Auf Grund der vorangehenden 
') F. A. Lindemann, Phil. Mag. 29, 127, 1915. 
2) J. J. Thomson, ebenda 44, 657, 1922. 
°) W. J.de Haas, G. J.Sizoo u. H. Kamerlingh Onnes, Physica 5. 
447, 1925; F. Zwicky, Proc. Nat. Ac. 17, 524, 1931. 
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Betrachtungen kommt man nun aber im Gegensatz zu Teil I zu dem SchluB, 
daB das dreidimensionale Elektronengitter zwar geometrisch existiert, 
aber dynamisch insofern keinen festen Zusammenhang hat, als sich lineare 
Ketten von Elektronen etwa parallel den Gitterachsen mehr oder weniger 
unabhangig voneiander in ihrer Liangsrichtung translatorisch bewegen 
kénnen. Denn nur so ist iberhaupt die Méglichkeit eines Stromes gegeben. 
Die Auffassung, daB es sich bei der Supraleitung um die Fortbewegung von 
eindimensionalen und nicht von réumlichen Komplexen von Elektronen 
handelt, ist schon von J. J. Thomson (Il. ¢.) und in letzter Zeit vor allem 
von de Haas!) vertreten worden. 


Die Vorstellung der linearen Elektronenketten laBt sich auch mit einer 
teihe von experimentellen Tatsachen leichter vereinigen als die Vorstellung 
einer Gesamtverschiebung des Elektronengitters. Erstens fiihrt das letzt- 
genannte Bild zu Schwierigkeiten rein geometrischer Art in der Nahe der 
Grenzflichen des Leiters (man denke z. B. an den Stromiibergang von einem 
dicken in einen diinnen Draht). Zweitens weist ein bekannter Versuch von 
Kamerlingh Onnes, nach dem bei Drehung einer stromfiihrenden supra- 
leitenden Bleikugel die Stromverteilung mitgeschleppt wird, auf die Existenz 
von im Metalle festliegenden Strombahnen. Endlich ist, wie von W. Meiss- 
ner?) hervorgehoben, das Verhalten des Wairmeleitvermégens am Sprung- 
punkt schwer zu verstehen, wenn der Supraleitstrom der Gesamttranslation 
eines aus den Leitungselektronen gebildeten dreidimensionalen Gitters 
zugeschrieben wird. Nach Versuchen von de Haas und Bremmer?) zeigt 
nimlich die Warmeleitfahigkeit am Sprungpunkt keine oder héchstens eine 
sehr kleine Diskontinuitat. Wenn sich nun aber unterhalb des Sprungpunktes 
simtliche Leitungselektronen zu einem Gitter zusammenschlieBen, das nicht 
mehr imstande ist, Energie von dem Jonengitter aufzunehmen oder an 
dasselbe abzugeben, so wire zu erwarten, dafi bei Abkithlung unter dem 
Sprungpunkt eine erhebliche plétzliche Verminderung der Warmeleit- 
fahigkeit eintritt, da ja oberhalb des Sprungpunktes gerade die Leitungs- 
elektronen fir die Warmeleitung sorgen. Beruht die Supraleitung dagegen 
auf der widerstandslosen Verschiebung eindimensionaler Elektronenketten, 
so kann man diese Schwierigkeit durch die Hypothese umgehen, daB jeweils 
nur ein kleiner Teil aller Leitungselektronen in solchen Ketten enthalten ist. 


1) W. J.de Haas, Journ. de phys. 9, 265, 1928. 

2) In einer freundlichen brieflichen Mitteilung ; siehe auch Ergebn. d. exakten 
Naturw., Bd. XJ; insbesondere 8. 251ff. 

3) W. J.de Haas u. H.Bremmer, Proc. Amsterdam 34, 325, 1931; 
35, 131, 1932. 
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Wir gehen zur Besprechung der Gleichung (16) tiber. In dieser b»- 
dingung tritt die Konstante 6 auf. Zu ihrer Abschatzung kommt man wie 
folgt. b bestimmt nach (1) die zur Verschiebung eines ,,Elektrons“ aus seiner 
Gleichgewichtslage gegeniiber dem Rest des ,,Elektronengitters*‘ erforderliclic 
Energie. Fir ein dreidimensionales Elektronengitter in einer positive) 
Ladungsverteilung konstanter raumlicher Dichte, wo die Wechselwirkune 
elektrostatischer Natur ist, sieht man leicht aus Dimensionsbetrachtungen, 


dab fir b gelten mub 
Te 


= Tai” 


b (17 
Hier stellt t eme dimensionslose Konstante von der GréSenordnung 1 dar, 
die eventuell noch von der Richtung der Verschiebung abhangen kann, 
wahrend e die Elektronenladung, a die Gitterkonstante bedeutet. Nimmt 
man in unserem eindimensionalen Modell an, daB die Wechselwirkungskrafte, 
welche die Nachbarpunkte aufeinander ausiiben, ebenfalls Coulombsche 
AbstoBungskrafte zwischen Elektronen sind, so hat auch hier b die Form (17) 


mit dem speziellen Wert t = y2. 
Einsetzen von (17) in (16) ergibt nun 


2h 
@ = —— => 2. (18) 


teyam 


Mit den bekannten Werten fiir die Plancksche Konstante h, die Elektronen- 
ladung e und die Elektronenmasse m geht dies iiber in 
—8 
oo See ee (19) 
tla 
Rechnet man hiermit den kritischen Wert von a aus, so findet man dafiir 
einige Angstrém. Da die mittleren Abstainde der Leitungselektronen in 
einem wirklichen Metall Werte von dieser Gré8enordnung haben, diirften 
dort also unter Umstanden durch das Ionengitter verschiebbare Elek- 
tronenketten auftreten. Giinstig hierfiir ist offenbar nach (19) ein kleiner 
Wert von a. Kleine Werte von a wird man aber erhalten, wenn das Atom- 
volumen des betreffenden Metalls klein ist und jedes Atom mehrere Leitungs- 
elektronen liefert. Die Tatsache, daB die Elemente, bei denen bisher 
Supraleitung gefunden ist, simtlich in die mittleren Spalten des periodischen 
Systems fallen, wo die Atomvolumina in der Tat klein und mehrere aubere 
Elektronen anwesend sind, findet so ihre Deutung. 
Weiter sehen wir, daB wegen des Auftretens von m die Bedingung (18) 


sicher nicht mehr erfillbar ist, wenn wir dafiir die Masse eines Ions setzen. 
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Dab es, wie schon in der Einleitung erwihnt, unmdéglich ist, in Salzen 
wie NaCl, die negativen Ionen zwischen den positiven Ionen hindurch- 
zuziehen, ist daher vollkommen verstindlich und kann nicht als Argument 
gegen die hier vertretene Deutung der Supraleitung angefiihrt werden. 

§ 4. KinfluB der ,,lonengitterschwingungen“. Wir wollen hier noch 
einmal fiir unser Modell den schon in Teil I allgemein skizzierten Nachweis 
erbringen, daB die Schwingungen des ,,lonengitters‘‘ keinen Widerstand 
hervorrufen, d.h. keine Uberginge bedingen, bei denen sich die Energie 
der Verschiebungsbewegung des ,,Elektronengitters“ in Energie der Ionen- 
citterschwingungen umsetzt. 

Die elastische Verschiebung des ,,lonengitters’’ an der Stelle X ist 
fir seine Normalschwingungen, von konstanten Faktoren abgesehen, durch 


xX . msx 
— $= 1,2,...N, oder sin, s=1,23...N—1 


gegeben. Die Verainderung des Ionengitterpotentials U an der Stelle X 





cos 


zufolge einer solechen Schwingung hat bis auf dieselben Faktoren die Form 





OU(X) msX _ —2nr , .3nrX nsx 
— cos —— — > oe A, sin — — cos 
a N xX —s) 2 
a —>%4,[sin2© ‘+9 tua nm (2Nr 21. 
baw. r=1 Na Na 
dU (X) . msxX 2ar . 2narX . wsX 
Pg sin -_ >” n - A,.sin , sin Na 
—2r ,f 2(2Nr+s)X x (2Nr —s)X 
= a Ar cos Na — — COs Va |, 





solange man sich auf Terme beschrankt, die in den Schwingungsamplituden 
linear sind. Setzt man nun fiir X die Lagen X der Punkte des ,,Elektronen- 
gitters‘* nach (8) ein und summiert iiber j, so erhalt man als Stérungs- 





funktion 
" . 708) ma(2Nr-+s)2; as} . a(2Nr+s)2 
-SS2 4, | sin aE Cos ( vo ) a + cos a sin ( ss 
. m8) 2Nr—s) a; as} . a(2Nr—s)2; 
— sin cos ac nn 1 cos oe sin ( Vv ‘|, (20) 
bzw. N * “ haa 
— N Nr+s)a; 
Sw 1S) m(2Nr+s8) a; _ . 08) . W(2Nr-+ 8) a; 
== A, | cos n °° Na sin—y sin Na 
— cos a, cos ade sin ea sin ~ ss “|. (21) 
N Na N Na ‘ 
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Wir haben nun die Matrixelemente hiervon fiir Paare von Zustinden 
zu bilden, die sich in bezug auf die Verschiebungsbewegung des Elektronen- 
gitters unterscheiden, wahrend die Schwingungen desselben nicht angeregt 
sind. Bei der zur Berechnung dieser Matrixelemente nétigen Integration 


ergeben 
nan (ege ta(r gh 
27 r+—)a; r =) 2 
_ em IN J a7 a ION ) Zj | 
cos und sin (22) 
a a 
ebenso wie 2nr 2x; 
cos — 


a 
nach (13) in §2 Ausdriicke, die von 7 unabhangig sind (und auferdem 
mit zunehmendem N kleiner werden). In den Ausdriicken (20) und (21) 
kommt also nach der Integration 7 nur noch in den Faktoren 


cos nae und sin wai 
N N 
vor, iiber welche jetzt die Summation 7 zu erstrecken ist. Diese Summation 
ergibt fiir die méglichen Werte s = 1, 2,... N stets Null, so daB die be- 
trachteten Matrixelemente in der Tat verschwinden. 

Die Matrixelemente, die zu angeregten Zustiinden des Elektronengitters 
fiihren, sind schon deshalb weniger wichtig, weil die Normalschwingungen 
des Ionengitters bei den tiefen Temperaturen im Supraleitgebiet nur iiber 
kleine Energien verfiigen und daher iitberhaupt nur mit sehr langen Wellen 
des Elektronengitters in Wechselwirkung treten kénnen. Beriicksichtigt 
man, dab fiir die angeregten lonengitterschwingungen in dem betreffenden 

i 1 na 2 1/ Sa Be. 
IN von der GrdBenordnung 1/19) ist, 7 + IN also 
nie wesentlich kleiner als 1 wird, und beachtet man, daBb die Ausdriicke (22) 


Temperaturgebiet 


jetzt in die am Schlusse von § 2 erhaltenen GréBen iibergehen, wobei nur 
. 3 aS , 


r oN an Stelle von r tritt, so sieht man, daB bei Erfiillung der Be- 
ad 


dingung (16) auch hier alle Matrixelemente praktisch wie 1/N oder schneller 
abnehmen. Die durch sie bedingten Ubergiinge werden daher bei zu- 


nehmender Linge der Elektronenkette immer unwahrscheinlicher. 


Zum Schluf méchte ich Herrn stud. phil. Groenewold fiir seine Hilfe 
bei der Berechnung der Matrixelemente meinen Dank sagen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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Zur kinetischen Theorie der Flussigkeit. 
Von R. 0. Herzog und H. C. Kudar in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 25. November 1932.) 


$1. Kinetisch-hydrodynamische Ableitung der mittleren Weglange und des 

Diffusionskoeffizienten bei Fliissigkeiten. § 2 und 3. Ableitung der empirischen 

Viskositatsformel von Batschinski. Anwendung bei dipolfreien Fliissigkeiten. 

§ 4. Anwendung bei Metallen und Salzen. § 5. Einfiihrung einer fiir die Fliissig- 
keit charakteristischen Warme, der Fluiditatswirme. 


§ 1. Mittlere Weglénge und Diffusion. In der gaskinetischen Diffusions- 


formel von Riecke!?) 

i ae 

D=—— (1) 
(D Diffusionskoeffizient, w Molekulargeschwindigkeit) ist fiir A nicht die 
zwischen zwei St6Ben im Mittel zuriickgelegte Strecke (mittlere Weglange) 
anzunehmen, sondern eine ihr proportionale Lange, im Sinne der folgenden 
Uberlegung. 

Nach einem StoB behalt das Molekiil im Mittel noch eine Geschwin- 
digkeitskomponente «- w in der Richtung seiner urspriinglichen Geschwin- 
digkeit (w)-a ist eine Zahl zwischen + 1 und — 1, ihr Wert hangt von 
dem Sto{mechanismus ab. Die Strecke, die das Molekiil in der urspriing- 
lichen Bewegungsrichtung zuriicklegt, wird im Mittel sein?) 


TW 
1—e 


(2) 





tT(wta-wtew+---) = 


wo Tt die mittlere Zeit zwischen zwei St6Ben bedeutet. Es ist also 
Tw = l, (3) 


die mittlere Weglange. Da im Sinne der Gleichung (1) fiir A die linke Seite 
von Gleichung (2) einzusetzen ist, gilt 





A= : (4) 


Es ist somit A proportional der mittleren Weglange. 


1) KE. Riecke, ZS. f. phys. Chem. 6, 564, 1890. 
2) .,Persistenz‘* der Geschwindigkeit. Vgl. J.H. Jeans, Dynamische 
Theorie der Gase. Deutsche Ausg. 1926, 5. 396. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 15 
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Im folgenden wird nun / geometrisch auf Grund der Vorstellung ab- 
geleitet, dab dem einzelnen Atom bzw. Molekiil in der Fliissigkeit das 
wirkliche Volumen b/N und das scheinbare Volumen V/N (N Loschmidt- 


sche Zahl) zukommt. 


Benutzt man Gleichung (1) zur Berechnung der Selbstdiffusion in der 
Flissigkeit, so betrachtet man das System in analoger Weise wie eine 
verdiinnte Lésung. 

Da der StoBmechanismus der Fliissigkeitsmolekiile unbekannt ist und 
mit Hilfe von kinetischen Modellvorstellungen a priori nicht ermittelt 
werden kann, wird fiir die Berechnung des Proportionalititsfaktors 1/1 
die Hydrodynamik herangezogen. Im Gegensatz zum Gase sind bei der 
Fliissigkeit die molekularen Zwischenriume gegen die Molekiile klein, man 
kann daher, wie dies schon Einstein getan hat, annehmen, daB sich die 
hydrodynamischen Formeln bis auf die molekularen Dimensionen herab 


anwenden lassen. 


Ableitung von l. Die Differenz zwischen dem scheinbaren und wirklichen 


—b,. : 
Molekularvolumen a in der Nahe des Schmelzpunktes') ist klein 


gegen b,/N. Es folgt fiir die mittlere Weglinge 
V—bd, 
N 





= Q.-1, (5) 


wo {2 die Oberfliche des Molekiils bedeutet. 
Nimmt man fir das Molekiil Kugelform an (b,/N = ¢ ar', r wirk- 
licher Radius des Molekiils), so ergibt sich 


a 1 V—bd V —b, 


Ce OE a oe . [= - 10-9. - 
'="ON inf N~ a-NG oe ~ AMO ©) 








b, erhalt man in bekannter Weise mit Hilfe der van der Waalsschen 
Beziehung fiir den Binnendruck (P), was bei niedriger Temperatur einwand- 
frei ist. Es ist 

Oo RT 


P=-—-T 


ey @ 


(x Ausdehnungskoeffizient, 6 Kompressibilitatskoeffizient). 
Ableitung von 2. Vom Standpunkt der Hydrodynamik bedeutet A 


die Hindringungstiefe des Molekiils mit der Anfangsgeschwindigkeit w. 


') b, bezieht sich weiterhin stets auf Atmosphirendruck. 
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Man geht von der Stokesschen Widerstandsgleichung aus, beriick- 
sichtigt aber, da bei der Bewegung eines Molekiils unter seinesgleichen’) 
vleitende Reibung nicht auftritt (siehe auch § 3). Es ist daher die Formel 


K =4anrU (8) 


zu benutzen2). Hier bedeutet K die Widerstandskraft, 7 den Viskositats- 
oeffizienten, r den Radius, U die Geschwindigkeit des Molekiils. 
Die Eindringungstiefe folgt aus der Bewegungsgleichung 


dU 
m+ —— = —4ayrU, (9) 
wo m die Masse des einzelnen Molekils und ¢ die Zeit ist. Aus (9) ergibt 


sich leicht 
U= To" (10) 


U, ist die Anfangsgeschwindigkeit, « = 4 ayr/m. Die Kindringungstiefe / 


ergibt sich aus (10): 


co 





A= \Udi = U, \e—-** dt = al (11) 
: 4nay1r 
0 0 
Da U, = w (Molekulargeschwindigkeit) ist, erhalt man also 
ein (12) 


~ 4unr 
Ersetzt man nun y nach der Jagerschen Gleichung (deren Giltigkeits- 
bereich spiiter diskutiert wird) 


(13) 


9 
aa 


darin den Binnendruck P, wie erwahnt, durch (7). ferner w durch die Formel 


ee ye (14) 
uu mm 


so erhalt man 


ee pe 


— = «am @ <== : e 15 
x N-4ar? (15) 


1) Im Gegensatz zur Bewegung gréBerer Korper. 
2) Vgl. H. Lamb, Hydrodynamik. Deutsche Ausgabe. 2. Aufl. 5. 680. 
1931. 
15* 
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Vergleicht man dieses Ergebnis mit (6), so erhalt man 


8 1 
A= —-1'). (16) 


Setzt man das so gewonnene A in Gleichung (1) ein, so ergibt sich D, 
wenn w bekannt ist. Man darf fiir w die gaskinetische Molekulargeschwin- 
[| Gleichung (14)] benutzen?). 

Es kénnte naheliegen, in der Niihe des Schmelzpunktes die Molekular- 
geschwindigkeit Wrest aus der fiir den festen K6rper giiltigen Beziehung 

2 2? me? (2? + y? + 2?) = 3BkT (17) 


(vy Schwingungsfrequenz, z, y, z Amplituden) zu berechnen. Mit Hilfe von 


digkeit w 


gas 


w,— 42 usw. (18) 
folgt aus (17) fiir das mittlere Geschwindigkeitsquadrat 





amp? , 
test —_ 3kT. (19) 
8 
Die entsprechende Beziehung fiir das Gas ist 
m Was ss 327. (20) 
Es ist also 
vl 4 
Deas = 9 \2 : Weost = 1,11 Wrest’ (21) 
Einstein, dessen Diffusionsformel 
kT 
= (22) 
62r7y 


fiir Kolloide abgeleitet ist, hat demgemaB makroskopisch giltige Reibung 
angenommen, wo der Zahlenkoeffizient der Stokesschen Formel 6 ist. 
Sind die diffundierenden Molekiile von der gleichen GréSenordnung wie 
die der Fliissigkeit, so darf man nicht gleitende Reibung voraussetzen. 


1) Um (15) zu gewinnen, wurde (12) benutzt. Aber es war schon oben gezeigt 
worden, da A proportional / ist (4), so daB es sich nur um Gewinnung des Zahlen- 
faktors 8/a handelt. 

2) Die eingehendere experimentelle Priifung wird an anderer Stelle mit- 
geteilt. Hier sei beispielsweise erwaihnt, da aus dem von E. Cohen und 
H. R. Bruins (Proc. Amsterdam 27, 535, 1924) gefundenen Diffusionskoeffi- 
zienten fiir Cd in Hg Ang sich zu 1,94- 10-® em (20° C) berechnet, wihrend nach 
Gleichung (15) Ag = 1,82- 10-® gefunden wird (b, aus dem Spannungskoeffi- 
zienten berechnet). D ist berechnet aus 





M ‘112.4 
‘a gel. _ 10% Yo = -10-5. — 1.76-104em/se 
Dyo = D,,.y, tena 1,520. 10 LE 535 = 14+ 10-5 w9,,4 = 1,76 - 104 em/see, 





: 3-1,14-10~5 
. = 1,94-10-° cm. 
1,76 - 104 
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Mur diesen Fall gibt, wie schon oben angegeben, die Hydrodynamik’) 
den Koeffizienten 4 statt 6 in (22). 
Setzt man in Gleichung (12) fir 





kT 
— 92, 
7 4 arD om 
und beriicksichtigt (14), so ergibt sich 
D = = Ae w. (23) 


Der Unterschied gegeniiber (1) im Zahlenkoeffizienten kann entweder — 
Gleichung (23) — in der Anwendung der Hydrodynamik auf molekulare 
Dimensionen oder — Gleichung (1) — in der nicht exakten Definition der 
durch die Flacheneinheit tretenden Teilchenzahl begriindet sein. 

Durch Hinsetzen von (15) fiir A und (14) fir w in (28) erhalt man 





D= AnrN (23 a) 


§ 2. Ableitung der Viskositdtsformel. Die folgenden eng verwandten 
Formeln sind fiir den Viskositatskoeffizienten vorgeschlagen worden: 


aE kT 


ML A m 





a) H= P.— (Jager), (13) 
kT ; , , 

b) y= Py. (Einstein), (22 a) 

c) H= - — [Batschinski’)]. (24) 


[In Gleichung (24) bedeutet v die reziproke Dichte, ¢ und @ sind Stoff- 
konstante. | 

Die Batschinskische empirische Gleichung gibt die Temperatur- 
abhingigke*t von 7 bei normalen mehratomigen Stoffen ausgezeichnet 
wieder. 

Die Einsteinsche Beziehung gibt die Temperaturabhangigkeit richtig 
wieder®). Dagegen ist der auf der rechten Seite stehende Ausdruck bei 
mehratomigen Stoffen mit einem Faktor (~ 2) zu multiplizieren; hierbei 
ist vorausgesetzt, daB die Fliissigkeit dipolfrei ist*). 





1) Siehe auch W. Sutherland, Phil. Mag. 9, 781, 1905. 

2) A.Batschinski, ZS. f. phys. Chem. 84, 643, 1913. 

3) E. Cohen u. H.R. Bruins, ZS. f. phys. Chem. 103, 404, 1923. 

4) Dementsprechend miissen auch nicht assoziierte Verbindungen gewahlt 
werden, wenn Versuche mit Lésungen angestellt werden, eine Forderung, der 
die meisten vorliegenden Versuche nicht entsprechen. 
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Bei der Jigerschen Gleichung besteht die Schwierigkeit in der GréBe P. 
Man erhalt auch dann nicht die richtige Temperaturabhangigkeit, wenn 
man P nach (7) durch das experimentell bestimmte Verhaltnis «/8 aus- 


driickt. Es besteht also eime verschiedene Temperaturabhangigkeit fiir 


7 und P/w. In der Nahe des Schmelzpunktes ist die Formel zutreffend. 
Fiir nicht einatomige Stoffe ist im Giiltigkeitsbereich der Fgrmel wie bei b) 
die Multiplikation mit eimem Zahlenfaktor notwendig. 

Es laBt sich leicht zeigen, daB Formelc) aus der Einsteinschen 
Gleichung mit Hilfe des in $1 kinetisch-hydrodynamisch bestimmten / 
abgeleitet werden kann. 

Ersetzt man in (22a) D durch (28a), so erhalt man 








aRTM r 
n = y= ae | (22h) 
8 V— b, 
Zur Berechnung der Beispiele wird die Formel 
Tr, 
7 = —_. 4,18 10-5 a . bls 
verwendet, die mit (22b) sich deckt. 
Schreibt man fiir 
V=v0:-M 
ferner fiir 
b,=o-M, 
3 Ts 
und ersetzt r durch ~ ( inn” M) und setzt diese Ausdriicke in (22b) 
42 
ein, so erhalt man 
1 in RT 
n= - |/ — —— -7,83-10-9 (v, M)'/s, 25 
} oe ae ae (v, M) (25) 
1 Tle “ v's 
Hy = ——-4,18-10-5- — D 
] ee 0 Mik (25a) 
Bei der Schmelztemperatur ist also 
1/ 1 
1 Fy? a," 
= ; es. 
Ne anal 4,18- 10 Mik (26) 


Die Gleichung ist mit der von Batschinski (24) identisch, wie sich 
in folgender Weise ergibt. 

Batschinski hatte schon gefunden, dab w- M dem kritischen Volumen 
proportional ist. Es la8t sich nun zeigen, dab w- M gleich b, ist, das wie 
in §1 das van der Waalssche b bei der Schmelzteimperatur bedeutet: 


Mw = b,. (27) 
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robe P. 4 In nachster Nahe des Schmelzpunktes liegen nur bei wenigen Sub- 
wenn | stanzen gemessene Ausdehnungs- («) und Kompressibilitatskoeffizienten 
B aus- § (8) —zumal bei geringem Druck — vor, so daB nur eine geringe Zahl direkter 
eit fiir | Ermittlungen von b, aus dem Spannungskoeffizienten 
effend. | R | 
a 8, = - (28) 
bei b) Vd, 
méglich ist (V. = M/d, =v,-M =wM). Die Tabelle 1 gibt eine solche 
ischen 7 Zusammenstellung. Sie zeigt, da® w von b,/M sich nur innerhalb der Fehler- 
ten / i grenzen unterscheidet. 
: Tabelle 1. Vergleich von w mit b,. 
| | 105 3, + 106 10-7 ve 
a | @ee »° | 8° 10- j — w 
(22 b) : ] e | re eur v L e€ M 
i | | | 
4 cs. «ow 1188 | 850 | 1,42 | 87,32 | 1,045 | 1,0476 1) 
| Athylather .~. | 120 53,6 2.27 | 8913 | 1,155 i 115851) 
>’ Bromoform . . 89,4 67,5 | 1,45 86,58 | 0,320 | 0,325 
Athylenbromid . 87,5 55,8 1,59 | 85,8 | 0,429 | 0,437 
Paraldehyd . . 93 82,1 | 1,15 | 182,1 | 0,946 | 0,950 
Nitrobenzol . . 81,4 44,75 1,845 101,1 | 0,785 0,800 
eee as et X 113 | 635 | 3,92 24,88 | 0,285 0,288 !) 
Die GréBe ¢ hat Batschinski selbst in Beziehung zu den kritischen 
Werten gebracht, indem er fiir 7 Beziehungen einsetzte, wie sie Kamerlingh 
Onnes*) in seiner Theorie der mechanischen Ahnlichkeit molekularer 
anh | Systeme angegeben hat. Er fand 
2 ) i 1 
; c- M'l« 
. —— wn - 10-5 
Tle. o's 8,58 + 10-5. (29) 
a. 
(25) : Man kann also die Batschinskische Formel schreiben: 
1/ 1/ 
1 T*i2- v,!3 
. om -3.58- 10-5 — 's 24 a) 
25a) n = —— -8,58- 10-5 a ( 
T vis 
An Stelle von - we erhalt man unter Benutzung der von 
(26) |) R.Lorenz*) angegebenen Zahlenverhiltnisse fir T;,/T, = 2,273 und V;/V, 
sich : “same T, 2. v,'3 
2,208 ° : ~ sri 
M'le 
men 1) Von Batschinski berechnet. 
wie *) Bei tiefer Temperatur (— 110 bis 0°) berechnet. 
we 3) H. Kamerlingh Onnes, Arch. Néerl. 30, 134, 1897; Enzykl. d. Mat. 
Wiss. V,, 10, 699. 
(27) 4) R. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit. 8. 30. Leipzig 1922. 
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Setzt man diesen Wert in (24a) ein, so lautet die Batschinskische Forme! 


qiie, "3 


1 ) 
7 7,90- 10-5. ie (24b) 





Diese Formel stimmt iiberein mit (25b) bis auf den Zahlenkoeffizienten, 
der im nachsten Paragraphen erliutert wird. 


Da bekanntlich die Batschinskische Gleichung bei normalen mehr- 
atomigen Stoffen die Temperaturabhangigkeit von 7 sehr gut wiedergibt, 
gilt auch (25b) nicht nur bei der Schmelztemperatur, sondern fiir beliebige 


"le. ls 


Al = v 
Temperaturen. Es ist dann der Faktor Tr “_ konstant zu_halten, 
i 6 
waihrend 7 und (v—q) sich mit der Temperatur andern. 
Damit ist die Batschinskische Formel geklart bis auf den Umstand, 
. — 2 . . 1 1}, - . 
daB auBer v keine GréBe temperaturabhangig ist. T'!? - v''* wiirde zwischen 
Schmelz- und Siedepunkt um etwa 25% zunehmen, wahrend 7 bis auf 
etwa das Zehnfache steigen kann. So erscheint verstandlich, daB die An- 
nahme der Konstanz von b durch die Kompensation zwischen der wirklichen 
2 ° . 1 1; 
Temperaturabhangigkeit von b und des Temperaturganges von J"/2- p'!s 
sich als begriindet erweist. 


In den Zahlenfaktor geht noch die Unsicherheit ein, die die van der 
Waalssche Regel der korrespondierenden Zustiande bedingt. 


Es ist noch darauf hinzuweisen, da®B 6b in die Viskositats- und 
Diffusionsformel durch A kommt und der Binnendruck bei den _ vor- 
stehenden Erérterungen keine prinzipielle Rolle spielt, sondern es ist 
empirisch erwiesen worden, daB b, aus der Batschinskischen Formel 
und b, aus dem Binnendruck bei der Schmelztemperatur { Gleichung (27), (7) | 
gleich sind. Aus dem Binnendruck bzw. dem Spannungskoeffizienten 
ergibt sich eine andere Temperaturabhangigkeit von b als in der Bat- 
schinskischen Formel, womit das Versagen der Jagerschen Gleichung 
bei héheren Temperaturen erklart ist. 


§ 3. EvinfluB der Rotation auf den Viskositétskoeffizienten. Fir die 
einatomige Fliissigkeit ist im Sinne der Jagerschen Ableitung nur die 
Translation in Betracht zu ziehen. Mehratomige Molekiile besitzen aber 
Tragheitsmomente, die man bei kinetischen Betrachtungen wegen der 
Rotation zu beriicksichtigen hat. 


Die mittlere Translationsenergie ist +k 7’; ist die Temperatur nicht 
zu niedrig, so ist die mittlere Rotationsenergie = kT. Fihrt man durch 
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eine Schubkraft Energie zu, dann wird sie sich im Verhiltnis 3: 2 in Trans- 
lations- und Rotationsenergie umsetzen!). 

Bei einer hydrodynamischen Uberlegung — wie sie zuerst von Einstein 
fiir die Translation angestellt worden ist — findet man bei unendlicher 
cleitender Reibung an der Oberfliche einer Kugel die Translationskraft 


6 anrU, 
wo r den Radius und U die Schubgeschwindigkeit bedeutet. 


Der Schubgeschwindigkeit entspricht eine kinetische Energie m - U?/2 
(m die Masse der Kugel). Die zusatzliche Rotationsenergie ist 


O -¢? 2 mU? m U? 
oe ee ” 


(O Tragheitsmoment, « Winkelgeschwindigkeit). Damit diese zusatzliche 











Rotation erhalten wird, mu nach der Hydrodynamik?) das Drehmoment 
8 ana (31) 


wirken. Das Drehmoment kommt dadurch zustande, daB auf die Kugel- 
oberfliche ein Kraftepaar 2rk (K = Kraft) wirkt. Also ist 


K = 4ay7r«. (82) 
Bei einer Kugel mit gleichmafiger Dichteverteilung ist 
O = 2 mr’, (33) 
daher ist nach Gleichung (30) 
ie oO 
| ae (34 
wd | oe ) 


Setzt man nach Gleichung (34) « in Gleichung (32) ein, so ergibt sich 


- 
K=4)/panrU = 516 an7U. (35) 


Es ist somit die zur Rotation notwendige Kraft fast so grof wie die 
Translationskraft (im Verhaltnis 5,16/6), das heiBt also, daB die Schubkraft 
als Summe der Translations- und Rotationskraft fast doppelt so groB (~1"/,) 
ist als im rotationsfreien Falle*). Die Ableitung gilt unter Vernachlassigung 
des Einflusses der Kernschwingungen. 





1) In der Gaskinetik liefert die Rotation keinen Beitrag zur Viskositat. 

2) §. Lamb, |. c. 8. 666 [Gleichung (11)}. 

8) Die obige Rechnung ist fiir den Fall mit normaler (= makroskopischer) 
gleitender Reibung durchgefiihrt worden, fiir den die Rotationsformel vorliegt. 
DaB der Koeffizient der gleitenden Reibung verschwindet (vgl. Lamb, 1. c. 
S.651 u. 680), bedeutet die Nichtexistenz einer zusammenhingenden, mit- 
rotierenden Beriihrungsschicht, im Sinne der Atomistik. 
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In der vorstehenden Uberlegung bezieht sich die Schubkraft auf das 
einzelne Molekiil. Da zwischen Schubkraft und Viskositatskoeffizienten 
Proportionalitét nach 

Schubkraft 

~ Fliche 
besteht, ist 7 etwa doppelt so groB, wenn die Molekiile rotieren, als ohne 
Rotation. Fir einatomige Flissigkeiten gelten somit die Formeln (25) 
bzw. (26), fiir mehratomige Stoffe ist die rechte Seite der Gleichungen 
mit //, zu multiplizieren. Bei fliissigem Wasserstoff sind nach der Quanten- 
statistik die Rotationen unterdriickt, so daB er sich auch im Hinblick auf 


= »- Geschwindigkeitsgradient (36) 


die Viskositat wie eine einatomige Fliissigkeit verhalt?). 
Sind die Rotationszustiinde noch nicht véllig angeregt (d.h. mittlere 


Rotationsenergie < k T), so kann der Faktor kleiner als "/, sein. Diesen EinfluB 
berechnet man so, daf8 man statt Gleichung (30) 


O - x? 2 mU* mittlere Rotationsenergie 


.. oe a a 








(30a) 
ansetzt. 

Bisher sind nur die Translation und Rotation der ein- bzw. mehr- 
atomigen Stoffe beriicksichtigt worden. Es gibt aber auber der Anwesenheit 
der Traigheitsmomente noch andere Struktureigenschaften, die die Kinetik 
beeinflussen. 

Man méchte erwarten, daB die bisherigen Betrachtungen fiir Edelgase 
und dipolfreie Molekiile gelten. 

Abgesehen vom Einflu{ innerer Kernschwingungen werden Anomalien 
auftreten bei elektrisch dissozuerten Schmelzen und Fliissigkeiten mit 
starkem Dipolmoment. Bei Metallen beeinflussen elektromagnetische 
Wechselwirkungen die Kinetik. 

Man kommt so dazu, vier T'ypen von Fliissigkeiten im Hinblick auf 
ihr kinetisches Verhalten aufzustellen: 

1. nicht leitende einatomige Fliissigkeiten ; 

2. dipolfreie mehratomige Fliissigkeiten ; 

3. Dipolfliissigkeiten und geschmolzene Elektrolyte; 

4. Metalle. 

Die in §1 hydrodynamisch berechnete Eindringungstiefe bei mehr- 
atomigen Fliissigkeiten ist natiirliich so zu berechnen, dab man nur den 
Translationsanteil der Reibungskoeffizienten beriicksichtigt. Die die 
Diffusion bestimmende kinetische Weglinge A wird von der Rotation 
nicht beeinfluBt. 


1) ner. = 1,17- 10-4, nexp. = 1,1 bis 1,17- 10-* (¢ = — 252,74° C); vgl. 
ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 338, 1930. 
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Nachdem so der EHinflu8 der Rotation auf den Zahlenfaktor in Glei- 
chung (25a) bzw. (26) erklart ist, liBt sich eine allgemeine Viskositits- 
gleichung fiir molekulare Flissigkeiten angeben: 

r ‘fe. 1/3 19. 1/3 
nr = =p 18-10-% = ° oe — i 7,67 - 10-5. ie 
Wir erhalten also einen Zahlenfaktor, der mit dem empirischen von Bat- 
schinski[7,90- 10-°, Gleichung (24b)] als identisch angesehen werden kann. 

Die Berechnung erfolgt unter Einfiihrung des Faktors fiir die Rotation 


nach (25) baw. nach (25d). 


- (25 b) 


114/a RT, 7,88: b,' 


ore _ - éacm (35 ¢) 





oder 7 : 
n(v — w) = 7,67- 10-5 ap be. (25 d) 


Der Wert fiir b, ist dem experimentell bestimmten Spannungskoeffi- 
zienten (= «/B), siehe Tabelle 1, entnommen. 

Im nachstehenden sind die nach Batschinski empirisch als Mittel 
erhaltenen Werte fiir c = 7 (v—wq) verglichen mit dem rechts stehenden 
Ausdruck in (25d). 


Brom. 
T, = 266. M = 160. b, = 46. 
Chor, == 7,67 + 10~ = .46'/s — 3,54-10-4, 
CRatechinski — %1-10-*. 

Benzol. 
T, = 279. M = 78. b, = 81,7. 
Chop, == 767+ 10-5 - 4,34- 1,89 = 6,30- 10-4, 
CBatschinski — 81-10. 

Ather. 
T, = U6. M = 74. b, = 85,4. 
Chop == 7,67 + 10-5 -4,40- 1,45 = 4,90- 10-4, 

5,0-10-4 (zwischen — 110 bis — 80%), 
Coxp. = 45:7-10-4# ( , + —110 , — 10%), 
67-1078. 0. 100°), 
Athylenbromid '). 
T, = 181. M = 188. b, = 80,6. 
Cher, = 7,67- 10-5 .4,32-1,22 — 4,05-10~4. 
Coxp. — 4,0-10~4, 
Paraldehyd. 

T, = 285. M = 132. b, = 125. 
Chop, == 767+ 10-5 «1,47 -5 == 5,64- 10-4. 
Cony, = 5,70 - 107, 


Die Ubereinstimmung muf als iiberraschend gut bezeichnet werden. 


1) Cexp. in der Nahe des Schmelzpunktes berechnet. 
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§ 4. Vuskositat fliissiger Metalle wnd einfacher Elektrolyte. 


Metalle. Man nimmt an, dal die geschmolzenen Metalle entweder im 
einatomigen Zustand vorliegen — wie Hg — oder aus Molekiilen bestehen. 
Die letzteren wird man nicht durch das Bild starr vereinigter Atome dar- 
stellen, so dab eine Rotation des Molekiils nicht auftritt. Diese Auf- 
fassung fiihrt dazu, die Viskositaét geschmolzener Metalle durch die 
Formel (26) auszudriicken, welch letztere also hier das Molekulargewicht 
wm fliissigen Aggregatzustand angibt. 








Beispiele'). i 
Hg 7 (v—wo) = 1,0- 10-4 iM. ¢ = 4,18- 10-8 ]/ —* . b/s = 1,08- 10. 
einatomig. ~*~ : 

Pb »(v—wo) = 9,5- 10-5 ,, ,, e = 4,18- 10-- 1,70- 2,66 = 19- 10-. 
(w = 0,0907 i. M.) vieratomig. 

Bi »(v—qa) = 1,21-10- ,, ,, ce = 4,18- 10-5-1,61-2,67 = 1,8- 10-4. 
(wo = 0,092 ,, ,,) zweiatomig. 

Sn 9 (v—o) = 1,14-10- _,, ,, c = 4,18- 10-5-2,06-2,54 = 2,2-10-4. 
fo = 0,188 ,, ») vieratomig. 

Sb n(v—o) = 2,83-10-4 __,, ,, c = 4,18- 10-5. 2,72-2,38 = 2,71 10-4. 
(o = 0,151, ., ») ernatomig. 


Vom Quecksilber hat Batschinski gefunden, daB es seiner Formel, zumal 
bei niedriger Temperatur, wenig gut gehorcht. Vergleicht man aber die neueren 
Messungen (Erk) iiber ein groBes Intervall, so findet man das Produkt 9 (v — w) 
geniigend konstant, wenn man nur die wahrscheinliche Annahme macht, da 
bei niederer Temperatur eine geringe Assoziation stattfindet. 


Tabelle fiir Hg. 

















t n+ 102 J | V—byitter + 10? (V — dyrittel) 
— 20 | 1,855 14,67 | 1,17 2,17 
0 1,685 14,75, 1,25, 2.12 
100 1,240 15,02, 1,52, 1,89 
200 1,052 15,30 1,80 1,89 
300 0,950 15,58 2.08 1,98 


Pas — 
Aus » (V—b) = const b, ber. = 13,5. Mittel: 2,00-10 


Benutzt man die Formel (24) zur Berechnung von b, bei variablem auBeren 
Druck — ohne Beriicksichtigung der Druckabhingigkeit des Schmelzpunktes —, 
so findet man aus den Versuchen von Bridgman wieder: b = 13,5 (un- 
abhiingig vom Druck) ?). 

1) Mit Ausnahme des Hg nach den Untersuchungen von Sauerwald und 
Mitarbeitern. Die Versuche mit Cu sind fiir sichere Schliisse nicht zahlreich 


genug. 
2) Bei den organischen Verbindungen fallt b stark mit dem Druck — ebenso 
wie (V — b) — und zwar sogar unter das Molekularvolumen beim absoluten 


Nullpunkt. — Die Differenz (6, — V9) ist eine wichtige charakteristische Eigen- 
schaft des fliissigen Aggregatzustandes. 
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Aus dem Spannungskoeffizienten 
o R 
pale ime - iam ; -10-4 ae . 10-6 
_ Vy (%0 1,818-10-4, By — 3,92-10-°) 
ergibt sich: b = 13. 
Aus dem Diffusionskoeffizienten bzw. A (s. 8. 220, Anm. 2) folgt: b = 13,2. 
Die Ubereinstimmung dieser auf vier so verschiedenen Wegen gefundenen 


Werte fiir b mu als vorziiglich bezeichnet werden. 


Salze. Das gegenwartige Bild von dem Zustand, in dem sich die ge- 
schmolzenen Elektrolyte befinden!), gibt kein eindeutiges kinetisches 
Modell. Im folgenden sind zwei Beispiele unter der Voraussetzung berechnet 
worden, da8 in Formel (25b) das Molekulargewicht des Ionenpaares an- 
zunehmen ist und keine Rotation vorliegt. Dies bedeutet, daB je ein Ionen- 
paar die Translation auf kurzen Strecken (~ A) gemeinsam vollzieht, aber 
keine starre Verbindung bildet, ganz ahnlich wie bei den Metallen. Diese 
Betrachtungsweise stellt eine in der Kinetik zulassige grobe Annaherung 
dar, aber man muB natiirlich darauf gefaBt sein, daB erhebliche Kompli- 
kationen auftreten kénnen. Die beiden angefiihrten Beispiele entsprechen 
offenbar anndhernd den einfachen Voraussetzungen. 
























































NaCl. 
tt | on 10 di ee. | - | n (v — “Mittel) * 104 
SS — en . aa —— | a 
816 1,49 0,640 sat | 4,17 
864 1,20 0,655 ais | 5,16 
900 1,02 0,662 0.880 5,10 
956 0,802 | 0,675 | 0-601 5,06 
997 0,708 0,685 | Dilksnt eae 
pais 
. 4/1073 . 
¢ = 4,18-10-5 ) sup ° 3:80 ~- 6,18 - 10-4 
AgJ. 
t | n + 102 v w | n (v — oMitte)) * 104 
605 || 3,026 | 0,163, etm 2,27 
630 || 2,748 | 0,164 0188 | 2,20 
698 || 2,375 | 0,185, 0168° | 2,37, 
730 || 2,123 | 0,1665 ote 2,23 
792 | 1,854 | 0,1685 018i | 2.32 
806 || 1,686 | 0,1687 - —_— was 
¢ = 4,18 - 10- V 535332 — 2,6 -10-4 


1) Vgl. z. B. A. Eucken, Lehrb. d. Chem. Phys. 1930, 8. 376. 
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$5. Temperaturabhéngigkett der Fluiditét wnd Diffusion. Es ist seit 
langem bekannt, da die Temperaturabhangigkeit der Fluiditat g (= 1/n) 


durch den Ausdruck 
& 


gp =A-e *f (37) 


dargestellt wird). Q kann man zweckmiabig als Fluiditdtswdrme bezeichnen. 
Q ist, wie die Tabelle 2 zeigt, in fast 60°% der Falle (46 Stoffe) — samtlich 






































mdglichst nahe vom Schmelzpunkt beobachtet — ungefahr gleich der 
Schmelzwdrme. 
Tabelle 2. 
Fluidititswirme | ani | | 
Schmelzwirme ms | il | ** 
Substanzen || abs. Zabl =| = sabs, Zahl =| abs. Zahl 
aon | = 
Kohlenwasserstoffe ..... 8 1 | 4%) 
Alkohole, Oxyde. .. ee 8 ~ 
Halogenkohlenwasserstoffe “ 3 — | — 
Nitroverbindungen ..... 1 — [o— 
ns @ =e & 5 0% & oN — 3 |— 
ae a eae ae ae 2 — | 2 2) 
Anorganische Verbindungen | . io 
(Nichtelektrolyte und Salze) || 8 .— “e 








Summe || 27 4.i. 58,5%| 13 d.i.285%] 64.i.13% 


Walden®*) hat empirisch gefunden, daB die folgende, der Troutonschen 
bzw. Richardsschen Regel nachgebildete Beziehung bei manchen organischen 
Verbindungen gilt: : 

q:-M 
T 


e 





~ 13,5, (38) 


wo q die Schmelzwirme pro Gramm bedeutet. 


Durch Kombination von (24) und (37) folgt (s der Index fiir den Siede- 
punkt, e fiir den Schmelzpunkt): 
Vi.—), QO 4674, 


ey > asi TT, (89) 


1) J. de Guzman, An. Soc. Espan. de Fis. y Chim. 11, 353, 1913; 
C. Drucker, ZS. f. phys. Chem. 92, 312, 1918; ferner C. Andrade, Nature 
125, 309, 1930; S.E.Sheppard u. H.C. Houck, Nature 125, 489, 1930; 
Journ. of Rheol. 1, 349, 1930; vgl. auch J. Frenkel, ZS. f. Phys. 35, 652, 
1926. Ferner E. L. Lederer, Koll. Beih. 34, 270, 1931. 

2) Lange Ketten. 

3) P. Walden, ZS. f. Elektrochem. 14, 713, 1908. 
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Indem man die von R. Lorenz angegebenen Zahlenverhiltnisse und fiir 


wM b, 
¥ *"> 1,186 


einsetzt, erhalt man fiir 


ae * 1,41 — 1,186 








a * ieee 
% V% 
auf der linken Seite der Gleichung, also nach (39) 
1— ve 
on og - ge 
’ es ’ e “ e 
Ba 0 = 13,85. (40) 





¥ 


e 


Also ist die Fluidititswiirme Q in (37) bei den der Waldenschen Regel ge- 
horchenden Stoffen in der Tat gleich der Schmelzwirme. 


Da nach Einstein 7-D/T = const ist, besteht dieselbe Temperatur- 
abhangigkeit fiir den Diffusionskoeffizienten!). Wegen D = 2A-w/8 mu 
endlich auch A~ dieselbe Temperaturabhangigkeit besitzen. Aus der 
Batschinskischen Viskositatsformel folgt, daB die Differenz (V — b,) 
in der angegebenen Weise [Gleichung (37)] temperaturabhangig ist. Die 
Begriindung muf daher in den charakteristischen Volumeneigenschaften 
der Fliissigkeit gesucht werden. 

Das Vorkommen der Schmelzwiarme in der e-Potenz weist darauf hin, 
daB man es mit einer Aktivierung zu tun hat, indem als Aktivierungs- 
energie die Schmelzwirme (Fluiditétswirme! auftritt. Sinnfallig wird 
dieser Energiezuwachs”) dadurch, da sich beim Schmelzen nicht nur /, 
sondern auch b sprunghaft andert (b,/by ~ 1,186). 





1) Vgl. E. Cohen u. H.R. Bruins, ZS. f. phys. Chem. 103, 404, 1923. 
2) Man kénnte vermuten, daB die Schmelzwirme einer Zunahme der Elek- 
tronenenergie bei dieser Vergré6Berung des Molekularvolumens entspricht. Vgl. 
eine demnichst folgende Mitteilung des einen von uns (Kudar). 








(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichsuniversitat Utrecht.) 


Uber den Ramaneffekt in Flissigkeiten. 
Von A. Carrelli in Neapel und J. J. Went in Utrecht. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 26. November 1932.) 


Intensititsmessungen im Rayleighkontinuum geben keine Ubereinstimmung 

zwischen der optischen Anisotropie und dem Depolarisationsfaktor. — Im Streu- 

licht des Glycerins wird sowohl eine Fluoreszenzbande als auch ein Raman- 

kontinuum nachgewiesen. Eine mégliche Erklirung wird fiir die Verbreiterung 
der Ramanbande Av = 2920 cm-! gegeben. 


In der vorliegenden Notiz wollen wir iiber manche Einzelheiten, die 
wir im Ramaneffekt beobachtet haben, berichten. 

Die Versuchsanordnung und die Versuchsbedingungen, besonders in Hin- 
sicht auf die Reinigung und die Staubentfernung aus den Flissigkeiten, 
waren dieselben wie in 
unserer schon  friher 
publizierten Arbeit*). 

Wir haben zuerst die 
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') A. Carrelli u. J. J. Went, ZS. f. Phys. 76, 235, 1932. 
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einmal auf ein kleines Gitter (Dispersion 8 A/mm) photographiert!). Auch 
hier war keine Struktur im Kontinuum nachzuweisen, wahrend der 
Intensitatsabfall fast derselbe geblieben war. 

Wie bekannt, entspricht dies Kontinuum einem Rotationsspektrum, 
obwohl der gemessene Intensitatsabfall, gleiche Ubergangswahrscheinlichkeit 
vorausgesetzt, hiermit nicht iibereinstimmt?). Nun haben Raman) 
und Weiler?) gezeigt, daB die Intensitét des Rayleighkontinuums mit der 
optischen Anisotropie des Molekiils zunimmt. Weil nur die Anisotropie 
im Grundzustand hier von Bedeutung ist, kénnen wir als MaB dafiir den 
Depolarisationsfaktor 4 nehmen, wofiir gemessen wurde: 


A - 102. 
NN hg 518 ee i ae 
a eS 
. Tetrachlorkohlenstoff . . 0,5 
Glyeerm. . .... . . nicht bekannt 


Das Kontinuum des Wassers ist aber viel weniger intensiv als dasjenige 
des CCl,, was nur dadurch zu erklairen ist, daB das Wasser stark assoziiert 
und also das Tragheitsmoment der Molekiilkomplexe im Verhiltnis zu CCl, 
sehr groB ist, denn A ist fir Wasser viel gréBer als fir CCl,. Uberhaupt 
ist es sehr interessant, dafi CCl, eine Verbreiterung der anregenden Linie 
gibt, weil ein absolut symmetrisches Tetraeder vollkommen isotrop ist. 
Nun hat, wie gesagt, CCl, nicht nur ein Rayleighkontinuum, sondern auch 
einen sehr kleinen, aber meBbaren Depolarisationsfaktor. Man muB also 
wohl annehmen, dafi CCl, nicht vollkommen symmetrisch ist, und diese 
kleine Asymmetrie ware vielleicht nicht nur durch ein asymmetrisches 
C-Atom, sondern auch durch die Chlorisotope zu erklaren, weil im CCl, am 
haiufigsten das Molekiil CCl}°ClI*’ vorkommt. Von Interesse ist noch die 
ganz kleine Intensitét fiir Glycerin*), wobei wir zuerst geglaubt haben, 
da diese Erscheinung mit der groben Viskositat 7 dieser Flissigkeit in 
Verbindung zu setzen sei, aber eine Mischung von 20° Wasser und 80% 





1) Um iiber eine geniigende Intensitat zu verfiigen, wurde eine Apparatur 
benutzt, die von L. 8. Ornstein und J. J. Went, Proc. Amsterdam 35, 1024, 
1932 beschrieben ist. 

2) J. Weiler, ZS. f. Phys. 68, 782, 1931. 

3) ©. V. Raman u. K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 
23, 1928. 

4) Kaufliches wasserfreies Glycerin wurde durch Hindurchleiten von Stick- 
stoff bei hdherer Temperatur wihrend einiger Stunden noch einmal getrocknet ; 
ferner wurde es nachher noch einmal im Vakuum in das RamangefaiB iiber- 
destilliert. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 16 
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Glycerin konnte noch keine Verbreiterung des Rayleighkontinuums innerhalb 
der MeBgenauigkeit zeigen. 
7 - 108 fiir 25°C. 


eg ae eden ea 3,9 
ee ae 
80% Glycerin + 20% Wasser. . 403 


Sehr wahrscheinlich wird also das Glycerinmolekil nur wenig anisotrop 


sein. 


Das Streulicht des reinen Glycerins wurde von uns noch eingehend unter- 
sucht, um festzustellen, ob das starke Kontinuum ein Ramankontinuum 
ist oder nicht. Hier waren Aufnahmen mit verschiedenen Filtern notwendig. 
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Fig. 2. 


In Fig. 2 sind die Resultate, in Intensitaéten umgerechnet, eingezeichnet, 
wobei keine Plattenempfindlichkeitskorrektion angebracht ist, was aber 
nicht viel schadet, weil wir immer Platten derselben Sorte (Illford Iso 
Zenith) benutzt haben, und wir nur den Vergleich zwischen zwei Spektren 
und nicht zwischen zwei verschiedenen Wellenlingen angestellt haben. 


Das Spektrum der Fig. 2a bekommt man durch Anregung mit einer 
gewohnlichen Hg-Lampe und Glasoptik. Wenn man jetzt zwischen Hg- 
Lampe und Streugefif ein Filter stellt, das alle Wellenlangen unterhalb 
3800 A (also auch das starke Hg-Triplett 3668, 3655, 3650 A) absorbiert, 


ve 


lb 
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und fiir gréBere Wellenlingen sehr gut durchlassig ist (mehr als 95%), 
so bekommt man Fig.2b. Anstatt dieses Filters ist auch noch (Fig. 2c) 
eine Asculin- und Chininsulfatlésung benutzt worden, wodurch 4 = 4047 A 
vollstindig und 4 = 4358 A teilweise absorbiert wird. SchlieSlich wurde 
ein Filter nur durchlissig fiir 83200 bis 3800 A verwendet (Fig. 2d), womit 
eine Fluoreszenzbande im sichtbaren Spektrum photographiert werden 
konnte. Fig. 2e gibt eine Ramanbande zwischen 4 = 4858 und 4916 A, 
die also nur von 4358 A angeregt sein kann, weil ein meSbares Kontinuum 
der Lampe bei dieser Intensitat der Hg-Linien noch nicht auftritt. In Fig. 2b 
ist dies Kontinuum in richtiger GréBe einzuzeichnen; durch Vergleichung 
von 4 = 4839 A in beiden Spektren und durch Abzug bekommt man dann 
auch das Ramankontinuum von 4 = 4047 (auch die breite Ramanbande 
Ay = 2920 cm! tritt jetzt nicht nur von 4358, sondern auch von 4047 A 
angeregt auf). Das Intensitiatsverhaltnis dieser beiden Kontinua stimmt 
mit demjenigen der anregenden Linien sehr gut iiberein. Wird endlich 
noch Fig.2b von 2a abgezogen, so behalt man den Fluoreszenzteil des 
Kontinuums iibrig. Die Form und Stelle dieser so berechneten Fluoreszenz- 
bande stimmt recht gut iiberein mit der in Fig. 2d gezeichneten Fluoreszenz 
(die auf gleicher Maximalintensitaét eingetragen ist, denn hier ist kein ab- 
solutes Verhaltnis zu bestimmen); nur ist diese letztere etwas nach den 
kleineren Wellenlangen verschoben. Mit grober Sicherheit ist also ein 
Ramankontinuum bei Glycerin nachgewiesen. Das kontinuierliche Raman- 
spektrum ist mit Schwingungen von Molekiilkomplexen in Zusammenhang 
zu bringen!), und daher ist es auch leicht zu verstehen, dai Hinzu- 
fiagen von 20°, Wasser eine starke Verringerung des Kontinuums er- 
gibt: fiir Fig. 2¢ ist diese Abnahme gemessen und da sinkt die Intensitit 
ungefahr auf die Hialfte. Auch Temperaturerhdhung verringert das 


Kontinuum. 


Im Ramanspektrum von Glycerin sind auBerhalb der breiten Raman- 
bande Av = 2920 cm-, die auch im Ultrarot durch Lecomte?) gemessen 
ist, noch verschiedene sehr scharfe Ramanfrequenzen zu sehen, die aber 
im Photogramm nicht mehr deutlich sind. Die Ultrarothalbwertsbreite 
ist, wie schon mehrfach bei anderen Fliissigkeiten bemerkt ist, sehr viel 
gréBer als die Halbwertsbreite der Ramanbande; ein Vergleich ist bei 
dieser Wellenlinge von 3 uw vollkommen gestattet’). 


1) G. Placzek, Proc. Amsterdam 33, 832. 1930. 
2) J. Lecomte, Thése Paris 1924. 
3) A. Carrelli u. J. J. Went, l.c. 
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Ubrigens ist es vielleicht noch méglich, die starke Verbreiterung von 
Av = 2920 cm durch eine zufillige Entartung zu erkliren*), denn die 
gemessenen Frequenzen von Glycerin sind?) 


Av = 485, 679, 841, 928, 1080, 1466 und 2920 cm-!, 
und hier hat man 
2- 1466 = 2982 und 1080+ 2-923 = 2926. 


Diese beiden Kombinations- und Oberténe kénnen vielleicht eine Ent- 
artung von Av = 2920cm-! zur Folge haben, aber mit Sicherheit ware 
das nur zu entscheiden, wenn die Frequenzeinordnung von Glycerin voll- 
kommen bekannt ware. 


Herrn Prof. Dr. L. 8. Ornstein médchten wir fiir sem Interesse an 
dieser Arbeit unseren besten Dank aussprechen. 


1) KE. Fermi, ZS. f. Phys. 71, 250, 1931. 
2) A. S. Ganesanu. 8. Venkateswaran, Ind. Journ. of Phys. 4, 196, 1929. 











—— Il °c 


In 


Bay Spe aaa 


237 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Isotopenuntersuchungen. 
(Sauerstoff, Neon und Chlor.) 


Von H. Kallmann und W. Lasareff in Berlin-Dahlem. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 20. September 1932.) 


Aus Messungen im Massenspektrographen an CO, H,O und O, wird das Mengen- 

verhiltnis von O,,: O,, zu 1: 630 bestimmt. In Ne wird eine Masse 23 im Ver- 

haltnis 1: 2000 zu Ne,, festgestellt. In HC findet sich eine Masse 40 in Cl. 
eine Masse 39, heide im Verhaltnis 1: 6000 zu Cla,. 


Wir berichten im folgenden tiber Versuche, die relative Intensitat der 
Isotopen versehiedener Elemente massenspektroskopisch zu bestimmen. 
Fir solche Untersuchungen ist es notwendig, einen Massenspektrographen 
zu haben, der ein Jonenmaximum von bestimmtem m/e-Wert so scharf 
wiedergibt, daB die Intensitét des Hauptmaximums an der Stelle des 
benachbarten Isotops schon geniigend stark abgeklungenist. Da die relativen 
Intensitaéten der Isotopen hiufig von der GréSenordnung einiger 1000stel 
sind, mu also die Intensitéit eines bestimmten Ionenmaximums etwa 
schon auf den 1000. Teil gesunken sein, wenn man von der Masse m zur 
Masse m+ 1 iibergeht. 

Wir haben zu den Isotopenuntersuchungen unseren friiher beschriebenen 
Massenspektrograph benutzt, der es gestattet, auch noch sehr geringe 
lonenintensititen nachzuweisen. Wir 
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auch.die Isotopen geringer Intensitit Fig. 1. 

bequem mit dem Elektrometer nach- 

weisen konnte. Zur Bestimmung der Intensititsverhiiltnisse wurde die 
Empfindlichkeit des Elektrometers in genau kontrollierter Weise veriindert. 
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Um das Intensitaétsverhiltnis zweier lonenmaxima zu bestimmen, is 
es zunichst notwendig, nicht nur den gré8ten Elektrometerausschlag fi 
eine bestimmte fonenart zu bestimmen, man mu vielmehr das ganz 
Ionenmaximuni ausmessen, um erst einmal festzustellen, ob die Form de) 
Intensititskurve der einzelnen Maxima irgendwie von der Intensitit de 
einzelnen lonen abhingt. Solche Versuche haben wir an Sauerstoff aus 
gefihrt. Fig.1 gibt eine soleche Messung wieder. Die ausgezogene Kurve 
stellt die Intensitat des Sauerstoffmolekiilions mit dem m/e-Wert 32 dar. 
Als Abszisse ist dabei die Starke des Magnetfeldes im Massenspektrographen 
auigetragen, als Ordinate die Elektrometerausschlige. Die gestrichelte 
Kurve stellt die Intensititskurve des Ionenmaximums mit dem m/e-Wert 34 
dar, aber mit einer 320mal gréS8eren Empfindlichkeit. (Kigentlich miBte 
diese gestrichelte Kurve rechts neben der ausgezogenen Kurve liegen, wir 
haben sie aber zum besseren Vergleich mit der ausgezogenen Kurve so in div 
Figur eingetragen, daB die Lagen der Maxima der Intensitétskurven zu- 
sammenfallen. Die dazugehérigen Magnetfelder sind unten in Klammern 
angegeben.) Wie man sieht, fallen die Kurven praktisch véllig zusammen, 
es geniigt daher, zur Bestimmung der relativen Intensitaten im wesentlichen 
die Maxima der einzelnen Intensitiétskurven genau festzustellen. 

Auf diese Weise haben wir die relativen [sotopenintensitaéten in ver- 
schiedenen Gasen bestimmt. 

Sauerstojf. 

Sauerstoff hat nach Angaben von Mecke und Childs’) auf Grund 
bandenspektroskopischer Messungen die Isotopen 16, 17 und 18. Die 
Intensitit von 0! ist etwa 600 mal kleiner als die von O!*, die Intensitit 
von O!? etwa 4000 mal kleiner. Unsere Anordnung reichte nicht aus, um die 
Intensitit von O17 genau zu bestimmen. Das Intensititsverhiltnis zwischen 
O!8 und O!* wurde in folgenden drei verschiedenen Mebreihen bestimmt. 
Es wurde zuniichst das Massenspektrum von CO aufgenommen. Ks ist 
zu erwarten ein lonenmaximum (C!01!%)+ mit dem m/e-Wert 28 und ein 
Jonenmaximum (CO+*§)+ mit dem m/e-Wert 30. AuBerdem ist ein Ionen- 
maximum mit dem m/e-Wert 29 zu erwarten, welches von CO-Molekiilen 
herriihrt, die ein O17? bzw. C enthalten. Seine Intensitit ist aber wesentlich 
geringer als die des Maximums 30, so daB es bei unseren Messungen nicht 
in Erscheinung tritt. Das Intensitiitsverhaltnis der Maxima 28 und 30, die 
vollig voneinander getrennt waren, ergab sich zu etwa 600. 

Kine analoge Messung im Wasserdampf ergab fir die lonenmaxina 
(H,0!8)* und (H,0!*)* ein Intensitatsverhiltnis 1 : 654 (siehe hierzu Fig. 2). 


') R. Mecke u. W.H. J. Childs, ZS. f. Phys. 68, 362, 1931. 
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SehlieBlich haben wir noch besonders genaue Messungen im Sauerstoff 
durchgefiihrt und das Verhaltnis der lonenmaxima 84 und 82 genau be- 
stimmt. Es ergab sich ein Intensitatsverhaltnis von 1: 320 (siehe Fig. 3), 
woraus fiir das Verhaltnis O18 zu O'% der Wert 1: 640 folgt. Diese Zahlen 
stellen inumer Mittelwerte verschiedener Messungen dar. Aus allen drei 
MeBreihen ergibt sich als wahrscheinlichster Wert fiir das Intensitatsverhaltnis 
von O18 zu O!% 1: 680, ein Wert, der praktisch mit dem Wert von Mecke 
und Childs zusammenfillt. Unsere Fehlergrenze diirfte ungefihre + 8% 
betragen. Als die Arbeit abgeschlossen war, erschien eine Notiz von Aston!), 
der den etwas kleineren Wert von 1: 536 angibt. Da unsere Messungen mit 
lonen verschiedener Art nahezu die gleichen Werte ergaben, méchten wir 
annehmen, dai bei uns das Intensitiitsverhaltnis durch die Entladungs- 
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Fig. 2. Fig. 3. 


bedingungen nicht wesentlich gefilscht ist (siehe auch unter Neon). Eine 
Messung mit dem lon des Sauerstoffatoms selber war uns nicht méglich, 
da die Apparatur immer Spuren von Wasserdampf enthalt und so auch 
schon ohne Vorhandensein von Sauerstoff die Ionenmaxima mit dem 
m/e-Wert 18 auftreten. 

Neon. 

Mit derselben Anordnung und derselben Methode wurde das Massen- 
spektrum des Neons aufgenommen. Das Resultat der Messung ist in Fig. 4 
wiedergegeben. Da sehr viele Messungen iiber die relativen Intensititen 
der Neonisotope vorliegen, war es méglich, durch Vergleich unserer Resultate 
mit denen anderer Arbeiten festzustellen, inwieweit unsere Anordnung 
zuverlissige Kesultate ergab. Insbesondere konnte dadurch nochmals fest- 
gestellt werden, da ein spezieller Kinflu8 der Kntladungsbedingungen auf 
die Intensititsverhiltnisse der Isotopen in unserer Anordnung nicht vor- 
handen war. Wir erhielten fiir die relativen Intensititen 


Ne” : Ne#! : Ne®2 = 98,7: 1: 9,75 


') F. W. Aston, Nature 130, 21. 1932. 
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in guter Ubereinstimmung mit dem spektroskopischen Wert fiir Ne® : Ne2° 
und dem massenspektrographischen Wert fir Ne?!: Ne?®, AuBer den 
genannten Isotopen haben wir auch immer im Ne ein Ion mit der Masse 23 
beobachtet, und zwar mit einer relativen Intensitit zu Neon 20 von 
1: 2000. Die von uns gefundene Masse 23 trat nur bei Fillung unsere: 
Apparatur mit Neon auf und ihre Intensitit stand immer in einem kon- 
stanten Verhiltnis zur Intensitit des Neons 20. Aus diesen Griinden 
méchten wir annehmen, daB das an der Stelle 23 vorhandene Maximum 
vielleicht von einem Neonisotop 23 herrithrt'). Man kénunte allerdings 
auch annehmen, dai die Masse 23 von einem Gebilde (Ne? H)* herrithri. 
AusschlieBen kénnen wir die Bildung nicht. Dagegen scheint uns aber 
die Tatsache zu sprechen, daB solehe Anlagerungen in solcher Starke bei 
anderen Edelgasen (He, Ar) nicht gefunden worden sind. 
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Chilor. 


Wir haben ferner noch die Isotopen des Chlors untersucht. Zuniachst 
haben wir die Messungen am HCl durchgefiihrt. Das Massenspektrum 
des HCl ist in Fig. 5 gegeben. Neben den Maxima (HCI)?® und (HCI)*® 
ist ein Maximum der Masse 40 aufgetreten mit der relativen Intensitat 
J38; J — 1:1920 (Fig. 5). Es ist naheliegend, diesem Maximum das 
Ion HCI®® zuzuordnen. Ein Chlorisotop Cl*® wurde zuerst von Becker?) 
und von Hettner und Béhme?) bei der Untersuchung der ultraroten 
Banden von HCl nachgewiesen. Ashley und Jenkins*) konnten 


1 


) Vel. G. Hertz, ZS. f. Phys. 79, 117, 1932. 

*) H. ee ebenda 59. 601, 1930. 

) G. Hettner u. J. Béhme, ebenda 72, 95, 19381. 

4) M. Ashley u. F. A. Jenkins, Phys. Rev. 37, 1712, 1931. 


ce wt 

















yer 


e1 





Uber die Isotopenuntersuchungen. (Sauerstoff, Neon und Chlor.) 241 


lieses Isotop in den ultravioletten Absorptionsbanden von AgCl nicht 
inden und haben als obere Grenze fir die relative Hiufigkeit CB®: CB* 
len Wert 1: 1000 angegeben. Die Eindeutigkeit der Zuordnung des 
Maximums der Masse 40 zu dem Molekiil (HCI%) wird zunichst durch das 
Bedenken beeintrichtigt, es kOnne sich in diesem Fall wm eine Anlagerung 
von H-Atomen an (HCI)?® oder um irgendeine Verunreinigung handeln. 
Gegen die Annahme ciner Anlagerung eines H-Atoms spricht zuniichst 
der Umstand, dab ein Maximum an der Stelle 39 nicht gefunden wurde. 

Zur weiteren Klirung dieser Frage haben wir imi HCl noch die negativen 
Chlorionen untersucht, also die Maxima der Massen 85, 87 usw. Man kénnte 
auch mit den positiven Chlorionen, die immer in dem Massenspektrum 
des HCl mit auftreten, messen. Aber die an der Stelle 389 zu erwartende 
Intensitaét ist so klein, dab sie in unserer Anordnung neben dem starken 
Maxinium 38 nicht mebr gut nachweisbar war. bei den negativen lonen 
aber, wo keine HCl-lonen vorhanden sind, zeigte sich deutlich ein Maximuin 
der Masse 39 mit der relativen Intensitit J®%: J?7 = 1:1850. Da dies 
Intensitatsverhiltnis mit dem fiir J38 gu J*# gefundenen innerhalb der 
MeBgenauigkeit iibereinstinunt, moéchten wir die gefundenen Massen 40 
baw. 39 auf ein Chlorisotop 39 zuriickfiihren. Die relativen Intensititen 
der Chlorisotope wiirden demnach betragen: 

C139: C137: Cl == 1: 1850 : 6000"). 

Die von Hettner und B6Ohme beobachtete schwache Andeutung eines 
weiteren Maximums in dem HCl-Absorptionsspektrum, die von ihnen 
versuchsweise auf Cl* zuriickgefiihrt wurde, ist in dem von uns aufgenom- 
menen HCl-Massenspektrum nicht aufgetreten: als obere Grenze fiir Cl : C4 
kénnen wir 10-4 angeben. 

1) In einer wihrend der Korrektur erschienenen Arbeit von J.D. Hardy 


und G. Sutherland wird als obere Grenze fiir die Hiiufigkeit Cl*®: C]® der 
Wert 1: 1600 angegeben. 


16* 





Festigkeitseigenschaften bewasserter Salzkristalle. IV 


Plastizitatsbeginn gleichmafiig abgeléster Steinsalzstabchen. 
Von Karl Hans Dommerich in Halle a. d. 5. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27. November 1932.) 


Kis werden iiber die ganze Linge gleichmdpfig abgeliste Steinsalzstibchen her 
- 5° 9 Y Y 
gestellt und daran Festigkeitsversuche ausgefiihrt. —- Fiir die Rhomben 
dodekaedergleitung belastungsfrei gleichmabig abgeléster Steinsalzstabchen de) 
Orientierungen [100], [110] und [112] wird die ezrakte Giiltigkeit des Gesetzes 
von der Konstanz der Grenzschubspannung an der Streckgrenze nachgewiesen 
§ 1. Aufgabe. 

ie bisherigen Mitteilungen der vorliegenden Arbeitenreihe vetretten 

Die bisherigen Mitteilungen der vorliegenden Arbeitenreihe!) betreffer 
Ablésungsversuche, bei denen die lotrecht angeordneten Kristallstabchen 
merklich ungleichmdpige, sanduhrartige Ablésungsformen ergaben. Beim 
Ubergang von maximaler Ablésung im Niveau eines ruhenden Wasser- 
spiegels (Heine, Sperling) zur Wirkung des Flissigkeitsinnern — durch 
Uberschichten mit anderen Fliissigkeiten (Rexer) oder langsamer Hebung 
des Fliissigkeitsspiegels (Sperling) — zeigten sich langgestrecktere Ab- 
ldsungsformen mit deutlich veranderten Zugfestigkeiten. Zur Beseitigung 
dieses Kinflusses der Ablésungsgestalt war eine vollkommen gleichmdapige Ab- 
lésung notwendig, deren Verwirklichung im folgenden ($2) beschrieben wird. 
In den fritheren Mitteilungen wurde gezeigt, dais der Mechanismus 

der plastischen Verformung im Bewisserungsversuch mit Jenem des Trocken- 
versuchs grundsiatzlich iibereinstimmt und dal auch fiir die Bewasserungs- 
zugfestigkeit das Sohnekesche Normalspannungsgesetz erfiillt ist (Sper- 
ling). Zugleich ergaben sich Anhaltspunkte dafiir, dafi der Beginn deutlicher 
Plastizitat fiir trockenes und bewassertes Material zusammenfallt. Daraufhin 


war zu vermuten, dali das Schmidsche Schubspannungsgesetz fiir die 


Orientierungsabhdngigkeit von Bewdsserungsstreckgrenzen ebenso mabgebend 


sei, wie fiir Trockenstreckgrenzen?). Dies konnte im folgenden ($3) um so 
leichter iiberpriift werden, als fiir die exakte Bestimmung von Bewasserungs- 
streckgrenzen gerade gleichmibig abgeléste Versuchsstabehen besonders 


geelgnet sein mubten. 


') U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 591, 1931 (Ablésungsversuche an NaCl und 
KCl in ruhendem Wasserspiegel); E. Rexer, ebenda 72, 613, 1931 (Kinflub 
verschiedener Lésungsmittel und ihrer Ablésungsformen); G. F. Sperling, 
ebenda 74, 476, 1932 (Orientierungsabhingigkeit der Zugfestigkeit trockener 
und bewiisserter Steinsalzkristalle). 

2) Vel. fiir KCl- und K Br-Kristalle: W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 151, 1932. 
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§ 2. Versuchsernrichtung. 

Um eine vollkommen gleichmabige Ablésung herbeizufiihren, wurde 
der Kristall waagerecht angeordnet und innerhalb des Loésungsmittels 
mit konstanter Geschwindigkeit um seine Lingsachse gedreht. Die benutzte 
Versuchseinrichtung zeigt Fig. 1. Der Antriebsteil und der Belastungsteil 
der Anordnung sind so gelagert, dab die Achsen der beiden zur Aufnahme 
des Kristallstibchens bestimmten Fassungen mit der horizontalen Dreh- 


achse der Apparatur genau zusammenfallen. Das Ablésungsgefab, ein 


i 











Fig. 1. Versuchseinrichtung zur gleichmifigen Ablisung belasteter 
oder unbelasteter Salzkristalle. 


aufklappbarer Zylinder von etwa 300 cm? Inhalt, iibertragt den Antrieb 
auf die Belastungsseite, wodurech jede Verdrehung des Probestabchens 
ausgeschlossen wird!). 

Die Fassung der Antriebsseite ist mit einer weiten, der Zu- oder Abfuhr 
von Lésungsmitteln dienenden Bohrung versehen, in welcher itiberdies 
ein fiir den Druckausgleich zwischen Zylinder und AuBenraum bestimmtes 
R6hrchen verlegt ist. Die Miimdungsrohre dieser beiden Verbindungen 
sind innerhalb des Zylinders an einem um die Fassung drehbaren Ring 


in einander entgegengesetzter Richtung angebracht; ein daran befindliches 


1) Die Ausfiihrung der Apparatur ist durch Herrn Hermann Strauss, 
Mechaniker des Instituts fiir theoretische Physik, besorgt worden. 
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Bleigewiecht soret dafiir, dab die Luftleitung auch bei Drehung der Fas- 
sungen nach oben gerichtet bleibt (vgl. Fig. 2). Ahnlich ist dafiir gesoret, 
dal die Zu- oder Abfuhr von Lésungsmitteln auch bei gedrehter Apparatur 
stattfinden kann. 

Die Fassung der Belastungsseite befindet sich in einer genau aus- 
veschliffenen Hiilse mit einem Langsschlitz, der bei Belastung als Langs- 
fiuhrung fiir einen an der Fassung befindlichen Stift dient. Die Ubertragune 
der Belastung erfolet am auberen Ende der Fassung durch ein in einer 
Kapsel befindliches Kugellager. Die Belastung selbst konnte mittels eines 
Schwimmers innerhalb weiter Grenzen stetig und stobfrei verandert werden 
Zur Bestimmung der jeweiligen Verlaingerung des belasteten Probestaébchens 
diente eine mit einem Spiegel versehene Fiihlhebelvorrichtung, die durch 
die am auberen Ende der Fassung befindliche, an der Drehung der Apparatur 
nicht teilnehmende Kapsel betatigt wurde. Die damit optisch erzielte 
VergréBerung betrug das 1050fache; durch Zwischenschaltung eines zweiten 
Fiihlhebels konnte sie auf das 140000fache gesteigert werden. 

Der maximale Abstand der Kristallfassungen betrug 36mm, die be- 
nutzten Stabchen waren 15 bis 25mm lang, ihre Anfangsquerschnitte 
betrugen meist 4 bis 8mm?. Die Fassungen waren konisch ausgebohrt, 
was beim Kinkitten (Siegellack) eine selbsttatige Zentrierung herbeifiihrte ; 
das Anklemmen und Dichten des Ablésungsgefaibes war zur Vermeidun: 
einer Verdrehungsbeanspruchung des Stabchens noch vor dem Erhirte 
des Kittstoffs vorzunehmen. Die Fiillung des Zylinders mit Lésungsmitteln 
(Wasser oder verdiinnte Salzlésung) erfolgte nur so weit, dab die Fassungen 
bedeckt waren. Der Antrieb der Apparatur wurde durch eimen kleinen 
Motor bewirkt: die Umdrehungsgeschwindigkeit des Ablésungsgefibes 
war regulierbar und wurde meist auf elf Umdrehungen pro Minute ein- 
gestellt. Bei wnbelasteter Ablésung ergaben sich hierbei itiber die ganze 
Linge gleichmdapig-zylindrische Ablésungsformen (Fig. 2). War der ge- 
wiinschte Ablésungsgrad erreicht, so wurde das Lésungsmittel durch ge- 
siittigte Salzlésung ersetzt und nun erst der Festigkeitsversuch angestellt. 
Wenn bei belasteter Ablésung der Beginn des plastischen Fliebens heran- 
riickte, wurde das Lésungsmittel (Salzlésung) allmahlich dureh konzen- 
trierte Lésung ersetzt, so dab auch hier beim Eintritt des Reibens praktisch 
keine weitere Ablésung stattfand und besondere Mafinahmen zur schnellen 
KKonservierung der Reibquerschnitte entbehrlich waren. Wahrend des 
Austausches des Lésungsmittels blieb der kristall stets vollkommen bedeckt : 
durch Verwendung grober Vorratsgefife waren alle TemperaturstOrungen 


ausgeschaltet. 
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Bei den Festigkeitsversuchen mit der beschriebenen Anordnung ist es 
notwendig, die zwischen der beweglichen Kristallfassung und der umgebenden 
Hiilse vorhandene Reibung zu beriicksichtigen. Die Haftreibung wurde durch 
Belastung mit dem Schwimmer zu 47 @ ermittelt, die Gleitreibung ergab sich 
ibnlich, sowie durch Eichung 
mittels einer in die Fassungen 
eingekitteten Feder, zu 32 -- 1g: 
die angegebene  Unsicherheit 
entspricht der vom Schwimmer 

igelassenen Ablesegenauigkeit 
ar die Belastungen und hat sich 
tir alle Festigkeitsergebnisse 


als belanglos gezeigt. Die 





Gleitreibung = stellt offenbar 


die Nullage der dynamischen Fig. 2. Gleichmifig abgelistes Steinsalzstabchen. 

Die rechte Fassung zeigt oben das Rohr der 

Luftzufiihrung, die Zu- oder Abfuhr von Losungs- 

tanz wurde dureh  mehrere mittel erfolgt durch das rechts unten sichtbare 
Bleigewicht. 


Kristallbelastung dar; ihre Kon- 


vontrollen pro Tag iiberpriift. 


Die Querschnittsmessung der Reifstiicke erfolgte muittels Okular- 
likrometer und gab an den Reibstiicken des gleichen Stabchens stets 
reinstimmende Ergebnisse. Auber gewohnlichen Wiirfelspaltstabechen 
warden auch Dodekaeder-, Oktaeder- und Triakisoktaederstabchen unter- 
sucht (Zugrichtungen {110}, [111], [112}), die durch Sagen erhalten wurden 
und wegen der spiteren Ablésung der verfestigten Oberflachenschicht keine 
weitere Vorbehandlung zu erfahren brauchten (Sperling). An allen bis 
zum Zerreiben gepriiften Stabchenarten ({100],|110],[111]) traten mebbare 
Verdrehungen der Wiirfelreibflichen gegen die urspriingliche Lage zur 
Zugrichtung auf. Die Bestimmung des ReifBwinkels erméglichte die Be- 
rechnung der wahren ReiSnormalspannung N,, senkrecht zur Wiirfel- 
reiBebene; auf Grund des auch hier wieder bestitigten Normalspannungs- 
gesetzes (vel. Tabelle 3) sind im folgenden allein die Normalspannungswerte 
angegeben. In den meisten Fallen wurden unter gleichen Bedingungen 


mindestens je zehn Einzelversuche angestellt. 


Die zum Vergleich ausgefiithrten Versuche an unbewisserten Wirtfel- 
spaltstabchen wurden mit einer anderen Zerreibvorrichtung vorgenommen. 
Weiterhin wurden Vergleichsversuche auch mittels der frither benutzten 
lotrechten Ablésungsanordnung an belasteten Wiirfelspaltstibchen an- 


gestellt (Heine, Sperling), die die damaligen Ergebnisse bestatigten. 
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§ 3. Ergebnisse. 
A. Bewédsserungszugfestigkei! 
unbelustet und belastet abgeléste; 
Witrfelstibchen (Tabelle 1). In 


Gegensatz zu den ungleich- 


Ungleichmibig 
abgeliste Stibchen 
1980 + 157 


£/mm 


mipig abgelisten Stabehen er- 


in 


L1L8O00 


gaben die gleichmidfig abgelésten 


Ww 


fast ausschlieblich so © stark 


6940 


streuende Festigkeitswerte, dal) 


eine scharf defimerte oder auch 


8140 


nur eine bestimmte mittlere Zer- 


Stibchen 
Abgelist unter Belastung 


reiBnormalspannung N,, nicht 


angegeben werden kann. Bei 


2900 


den gleichmdbig —abgeldsten 


Stabchen sind die belastet ab- 


9340 


gelosten von den unbelastet ab- 





gelésten dureh das Auftreten 


Bew isserungs-Grenznormalspannungen N 


Gleichmifig abgeliste 


einer Linschniirung und durch 


deutlich gréfpere Festigkeitswerte 


6000 


unterschieden. Kin Einflub 


~ 
~ 
4 
~~ 
~ 
~ 
_~ 
~ 
Sy 


30 OOO) 


des Kristallmaterials , der 


abgelist 
‘ 
‘ 


( 


2150 


Grobe der teiBquerschnitte 


oder der  Belastungsgrébe*) 


') An den belastet abgelésten 
Stibchen des  Kristallmaterials 
Nr.8 Vila war fiir 300g Be- 
lastung die Kinschniirung weniger 
ausgeprigt als fiir 100g und 
200 g, dagegen die plastische Ge- 
samtdehnung etwa viermal so 
gro. An anderem_ Kristall- 
material wurde ein derartiges 
Verhalten nicht beobachtet. — 
Bei den friiher untersuchten, un- 
gleichmabig abgelésten Staibchen 
konnte die Unabhangigkeit der 
Bewiasserungszugfestigkeit von 
der BelastungsgréBe sehr iiber- 
zeugend nachgewiesen werden 
(G. F. Sperling, a. a. O. § 8), 
dagegen schien ein KEinflub 
des Kristallmaterials angedeutet 
(U. Heine, a.a. O.). 


normal- 
Spannung Ny 


Zerreil}- 


I 


normalspannung N,, unbelastet und belastet abgelister Wiirfelstdbchen. 
Trockenversuche 


Streck- 
grenze S; 


(1200) 
(423) 
170 + 


Grren 


wr 
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Herkunft des 
Kristallmaterials 
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Heilbronn 
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st nicht erkennbar. Die Bewiasserungsfestigkeiten sind im allgemeinen von 
ler gleichen GréBenordnung wie jene der hier und friiher untersuchten 
ungleichmibig abgelésten Staébchen. Bei den zwei aufgetretenen extremen 


inzelwerten (18700 und 30000 ¢/mm?) blieb die Bestimmung des Reib- 


winkels etwas unsicher. 


Die maximalen plastischen Dehnungen der unbelastet gleichmahig 


abgelésten Stabchen betrugen 40 bis 45%. 


b. Tyrockenstreckgrenze und  Bewdsserungsstreckgrenze von Wiirfel- 
stibchen (Tabelle 2). Als ‘Trockenstreckgrenze S; wurde jene Spannuang 
festgestellt, bei der zwischen gekreuzten Nicols die ersten doppelbrechenden 
Gleitschichten auftreten!). Die Bestimmung einer Bewasserungsstreck- 
srenze S,, wurde ausschlieBlich an unbelastet abgelésten Stabchen mit 
(Juerschnitten von 0,06 bis 1,53 mm? ausgefiihrt und hierzu jene Spannung 
ermittelt, bei welcher der die Dehnung vergrébernde Lichtzeiger die erste 
sprungweise Verschiebung aufwies. Die Geschwindigkeit der Laststeigerung 
betrug bei diesen Versuchen 17 g/sec, die Lichtmarke befand sich, visuell 
beurteilt, stets bereits in glewchférmiger Bewegung, bevor die erste sprung- 
weise Anderung auftrat. Dadurch erscheint gesichert, dal der Haftreibung 
zwischen Hiilse und beweglicher Kristallfassung in diesem Versuchsstadium 
keine Bedeutung zukam und tatsachlich nur die Gleitreibung bei der Be- 
rechnung der Kristallbelastung zu beriicksichtigen war. Kine unabhangige 
Bestitigung dafiir ergab sich aus der Feststellung, dab die bemerkenswerte 
Reproduzierbarkeit der Bewisserungsstreckgrenzen in Tabelle 2 erheblich 
beeintrichtigt wirde, wenn der Berechnung an Stelle der Gleitreibung 


die Haftreibung zugrunde gelegt wird. 


Tabelle 2. 
Trockenstreckqrenze S; und Bewdisserungsstreckqrenze S,, unbelastet gleichmdadBr 
( t ( ( u ( Yq 
abgelister Witrfelspaltstdbchen. 











ee Troeckenwerte in g/mm? Bewisserungswerte in g/mm? 
er non Herkunft des : penn ae 
lateral Kristallmaterials Streck- Zerreifinormal- Streck- Zerreifnormal- 
Nr. grenze S} spannung Nz grenze 8), Spannung N),, 

71 »Kaliforschung* (423) 423 + 15 448 + 13 600—1400 
8 VI Heilbronn 369 + 16 391 + 24 380 + 13 2040— 4070 
8 VIII - 401 + 12 618 + 19 430 + 28 (~ 5200) ?) 
14 Friedrichshall 332 + 8 370 + 12 351 + 21 2800—7700 


1) Vgl. auch W. Metag, ZS. f. Phys. 78, 363, 1932, § 2. 
2) Berechnet aus Versuchen an belastet abgelésten Dodekaeder- und Okta- 
ederstiibchen (Tabelle 3). 
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Tabelle 2 belegt, daB Trockenstreckgrenze S, und Bewiisserungsstrech 
grenze S,, innerhalb der Fehlergrenzen miteinander iibereinstimmen, wobei de 
Bewasserungsmittelwert, dem Bestimmungsverfahren entsprechend, stet 
etwas tiber dem Trockenmittelwert gelegen ist. Wenn keine Trocken 
streckgrenze vorhanden ist (Nr.7 1), liegt die Bewasserungsstreckgrenz: 


daraufhin tatsichlich iber der Trockenfestigkeit. 


C’. Orientierungsabhdngigkeit der Bewiisserungsstreckgrenze (Tabelle 3). 
Die ausgezeichnete Konstanz der Grenzschubspannung &,, fiir die Gleit- 
richtung in den Rhombendodekaeder-Gleitebenen an der Bewiisserungs- 
streckgrenze S,, zeigt, daB das Schmidsche Schubspannungsgesetz aucli 


fiir den Verformungsmechanismus bewdsserter Kristalle zutrifft. 


Tabelle 3. 
Orientierungsabhdngigkeit der Streckgrenze unbelastet gleichmdpPigq abgeléster Stein- 
salzstdbchen. 








Kristall- 





Trockenwerte in Bewiisserungswerte in g/mm2 
Herkunft g/mm2? fiir Zug || [100], - —_ — — —_—— 
material des ; “~ 2 Grenzschub- ZerreiBnormal- 
; Kristall- as Zerreib- _— Streck-  spannung an yas : 
a Streck- tung el spannung \, 
materials = enze S normal- grenzeS,, der Streck- a 
Nr. oe "t) spannung Ny grenze 6, | {) belastet abgelis 
(1 00} 30+28 215 +14 (800g) (~ 5200) 
SVIIL Heilbronn 401412 618419 [110} 892+46 223+12 (300g) 5130-+ 42 
(111] 1540+-68 one (300 g) 5290 + 3x 
Witeditche. LOO} 391+2L 176711 2800—7700 
hall 332+ 8 370412 [110] 714+51 179 +13 (200g) 3850—980 
« Q : 


[112] 1012+44 179+ | 


Das Bestehen eimer gut defimierten Bewédsserungsstreckgrenze fiir 
Oktaederstibchen beweist, dal bei homogener Beanspruchung in der [11 1}- 
Richtung ebenso wie fiir ungleichmabig abgeléste Oktaederstabchen!') 
plastische Verformung mdglich ist, die hier allerdings nicht mehr durch 
Rhombendodekaedergleitung zustande kommen kann?). Das Vorhanden- 
sein dieser plastischen Verformung war iiberdies auch an der Einschniirung 
unter Belastung gleichmahig abgeléster Oktaederstabchen erkennbar, 
die, zusammen mit dhnlich behandelten Dodekaederstibchen, erneut eine 
gute Bestaitigung des Sohnekeschen Normalspannungsgesetzes fiir die 


Bewasserungszugfestigkeit ergeben haben. 


1) G. F. Sperling, a.a.O., § 9. 
*) KE. Rexer, ZS. f. Phys. 76, 735, 1932, § 8, konnte an unbewiisserten 
Oktaederstabchen nach dem Druckversuch Wiirfelfléchengleitung feststellen. 
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§ 4. Diskussion der Ergebnisse. 


Durch den Nachweis der exakten Giltigkeit des Schmidschen Schub- 
spannungsgesetzes fiir den Plastizitatsbeginn des bewdsserten Steinsalzes 
wird der letzte noch ausstandige, quantitative Beleg dafir erbracht, dap 
der Verformungsmechanismus des unbewdsserten und des bewdsserten Kristalls 
qrundsdtzlich der glewhe rst (Sperling). 


Die Untersuchung glewchmdfig abgeléster Kristallstabchen hat ferner 
zur Aufklarung des Einflusses der Ablésungsform auf die Festigkeitsdaten 
beigetragen: Beim Ubergang von den ungleichmaBigsten Ablésungskérpern 
(Heine, Sperling) iiber langgestrecktere (Rexer) zu den hier gepriften 
gleichmaBigen Ablésungsformen nehmen die Hochstwerte der Bewtisserungs- 
Zerreipnormalspannungen zu, glerchzeitig aber auch in sehr erheblichem 
Mabe die Strewungen der Versuchswerte. Die Zunahme der Héchstwerte 
ist offenbar mit der homogeneren Gestaltung der Spannungsverteilung 
im Probestabchen in Verbindung zu bringen, die Zunahme der Streuung 
mit der trivialen Vermehrung des Einflusses der Kristallbaufehler, die durch 
die VergréBerung der Linge der Stabchenteile geringster Ablésungsquer- 
schnitte bedingt wird. 


Wahrend Altere, nicht vollig einwandfreie Versuche eine Uberein- 
stimmung der Zugfestigkeiten belastet und unbelastet ungleichmabig 
abgeléster Steinsalzstibchen ergeben hatten'), zeigte sich an den hier 
gepriiften gleichmaBbig abgelésten Stabchen eine deutliche Verschiedenheit 
(Tabelle 1). Sie kénnte damit zusammenhangen, daB die Belastungs- 
geschwindigkeit der unbelastet abgelésten Stabchen mit etwa 100 g/mm? - sec 
hier erheblich gréBer war als die der belastet abgelésten mit durchschnittlich 
5 g/mm?- sec, da auch bei unbewassertem Steinsalz eine Zunahme der 
Reibfestigkeiten bei abnehmender Belastungsgeschwindigkeit auftritt?). 
Mit Riicksicht auf die bei belastet abgelésten Stabchen ausnahmslos ge- 
fundene Einschniirung ware aber auch ein unmittelbarer Einflu8B der Ab- 
lésung wahrend des Zugversuchs denkbar, was durch weitere Versuche 
za entscheiden sein wird. 


In einer nach AbschluB der vorliegenden Versuche (Anfang April 1932) 
erschienenen Arbeit sind von Piatti Beobachtungen an belastet abgelésten 


1) KE. Schmidu. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929; vgl. dazu U. Heine, 
a.a.O., §2 und G.F. Sperling, a.a.O., §8. 


*) G. F. Sperling, a.a.O., §3; H.Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 472, 
1932, Tabelle 5. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 17 
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Steinsalzkristallen mitgeteilt worden!). Es wurde die dltere, lotrecht: 
Anordnung der Stabchen beibehalten, durch periodische Hebung und 
Senkung des Wasserspiegels jedoch erreicht, das die Kristalle wenigstens 
uber ein langeres Stiick eine geniigend gleichmaBige Ablésung erfuhren. 
Die Ergebnisse stimmen qualitativ mit den hier an belastet abgelésten 
Stabchen erhaltenen tiberein: Einschniirungen, grofe Streuung der Festig- 
keitsdaten, GréBenordnung der Héchstwerte. Dagegen konnten bei Piatti 
keine reproduzierbaren Bewiasserungsstreckgrenzen erhalten werden, auch 
stellen die mitgeteilten Bewiasserungszugfestigkeiten keine wahren Span- 
nungen dar, nachdem sie einfach als Quotienten von Last und Reifquer- 
schnitt berechnet sind, ohne dafi eine Messung und Beriicksichtigung der 
zum Teil sehr erheblichen ReiBwinkel (bis 30°) stattfand. So ist z. B. der 
von Piatti angefiihrte vereinzelte, abnorm hohe Zugfestigkeitswert von 
680000 g/mm? nach seinen eigenen Angaben auf eine in der Zugrichtung 
wirksame Spannung von etwa 400000 g/mm? zu berichtigen. Da dieses 
ungewohnliche Verhalten an einem Steinsalzstibchen mit Translations- 
streifen und makroskopischen Einschliissen auftrat?), bleibt wbrigens 
fraglich, ob es mit den Eigenschaften reinen Steinsalzes in Verbindung 
zu bringen ist. Jedenfalls aber stimmen die daraus von Piatti gezogenen 
Folgerungen mit der in dieser Arbeitenreihe von Anfang an vertretenen 
Auffassung tiberein, dab die Eigenschaften bewisserter Steinsalzkristalle 
ausschlieblich auf eine auBerordentliche Steigerung ihres Plastizstdts- 
vermégens und die damit verbundenen Verfestigungswirkungen zuriick- 
zufiihren ist. Einen besonders eindrucksvollen Beweis dafiir bedeutet die 
Bewisserungsplastizitdt der Oktaederstdbchen*®) (Tabelle 3), da uwnbewdssertes 
Steinsalz fiir Zug senkrecht zur Oktaederebene kewne sicher nachweisbare 
Plastizitat besitzt. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die eine iiber die ganze 
Linge vollig gleichmafige Ablésung von Kristallstibchen ermédglicht 
und an diesen gleichzeitig Zugversuche anzustellen erlaubt. 

Beim Ubergang von ungleichmaBig zu gleichmaBig abgelésten Stein- 
salzstabchen steigen die Héchstwerte der Bewasserungs-Zerreifnormal- 
spannungen an, bei gleichzeitiger Zunahme des Streubereiches simtlicher 


1) L. Piatti, Cim. 9, 102, 1932; ZS. f. Phys. 77, 401, 1932. 

2) Vgl. Cim. 9, 102, 1932, SchluBbemerkung auf S. 124; im deutschen 
Auszug dieser Arbeit (a. a. QO). ist diese Angabe unterdriickt. 
3) Siehe A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 1931. 
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Versuchswerte. Unter Belastung gleichmaBig abgeléste Stabchen zeigen 
hohere ZerreiBspannungen als unbelastet abgeldéste. 

Die Streckgrenze von belastungsfrei gleichmaBig abgelésten Steinsalz- 
Wiurfelspaltstabchen stimmt fiir die untersuchten Kristallarten natirlicher 
Kntstehung innerhalb der Fehlergrenzen mit jener des unbewisserten 
Kristallmaterials iiberein. 

Fir die Orientierungsabhingigkeit der Streckgrenze belastungsfrei 
gleichmaBig abgeléster Steinsalzstabchen zeigt sich das Gesetz von der 
Konstanz der Grenzschubspannung fir die Rhombendodekaedergleitung 


des Steinsalzes exakt erfiillt. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt. 


Halle a. d. Saale, Institut fiir theoretische Physik, November 1932. 
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(Mitteilung aus dem Heinrich Hertz-Institut fiir Schwingungsforschung. 


Uber die Querleitfahigkeit in festen Dielektriken. 


Von W. Hubmann in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 28. November 1932.) 


Zur physikalischen Klarung der Leitfahigkeitszunahme in festen Isolierstoffen 
bei hohen Feldstirken wird die Leitfahigkeit senkrecht zu einem hohen Feld 
untersucht. 


Die Stromspannungscharakteristik der festen Isolierstoffe verlauft 
nicht linear; bei héheren Feldstarken nimmt die Leitfahigkeit bekanntlich 
allmahlich zu. Die Beziehungen zwischen Strom (Leitwert) und Feldstarke 
sind schon vielfach untersucht worden. Fir die physikalische Klarung der 
Erscheinung ist es von Bedeutung zu wissen, ob die Zunahme der Leit- 
fahigkeit an die Richtung des hohen Feldes gebunden ist, oder ungerichtet, in 
jeder Richtung gleichmaBig erfolgt. Es wurde daher die Querleitfaihigkeit, 
d.h. die Leitfaihigkeit senkrecht zu einem hohen Feld naher untersucht. 
Diese Arbeit geht auf eine Anregung von Herrn Dr. Gemant zuriick, von dem 
bereits halbleitende Fliissigkeiten in dieser Weise untersucht!) wurden. 

Versuchsanordnung. Zwischen zwei plattenférmigen Elektroden PP 
wird ein hohes Feld U angelegt; in der Mittelebene befinden sich in geringem 
Abstand zwei parallele Drahte DD, zwischen denen die Leitfaihigkeit mit 
Hilfe einer kleinen Hilfsspannung u bestimmt wird. Es lat sich nicht ver- 
meiden, da infolge der Ausbauchung des 
Feldes zwischen den Drihten auch eine 
Komponente in Richtung des Feldes vor- 

itl handen ist, so daB auch der Langseffekt 
2a (Erhéhung der Leitfahigkeit in Richtung 

u des Hauptfeldes) den MeBkreis beeinfluBt. 

Schaltung (s. Fig.1). Um _ Polari- 


>  sationserscheinungen méglichst zu _ ver- 

















L © meiden und eine einwandfreie Trennung 


Fig. 1. Schaltung. von Hoch- und Hilfsspannung zu er- 


moéglichen, wird fiir das hohe Feld 
Wechselspannung, fiir den MeBkreis Gleichspannung verwendet. Der Strom 
wird mit einem empfindlichen Spiegelgalvanometer (10-® bis 10-* Amp.) 


1) A. Gemant, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 7, Heft 1, 8. 134, 1928. 
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vemessen. Die Hochspannung ist in der Mitte geerdet, so dai auch der 
Hilfskreis an Erde liegt. Um das Querfeld nicht zu beeinflussen, wird die 
Gleichspannung durch die Kondensatoren C, und C, (etwa 1000 cm) gegen 
die Transformatoren blockiert. Wechselstrom, der durch unsymmetrische 
Anordnung auf die Drahte gelangt, wird durch die Kondensatoren C, und 
C, (0,1 ZF), die die Schutzwiderstiinde R, und R, tiberbriicken, zur Erde 
abgeleitet. Das Galvanometer ist auBerdem durch eine Glimmlampe Gl, 
die parallel zu R, = 5MQ liegt und bei einer Spannung von 180 Volt 
(entsprechend 8,6-10-° Amp.) anspricht, gegen Uberlastung beim Durch- 
schlag einer Probenhialfte gesichert. Die Hochspannung wird von zwei 
eleichen, sekundir in Reihe, primar parallel geschalteten Transformatoren TT 
geliefert, die Niederspannung u bis 200 Volt einer Batterie, 500 und 
1000 Volt einem kleinen Gleichrichter entnommen. 

Versuchsstoffe. | Zunachst wurden Salzschmelzen (Lithiumbromid, 
Natriumnitrat) untersucht. Eine fertige Elektrodenanordnung wurde in 
das geschmolzene Salz eingetaucht, das Ganze dann langsam zum Erstarren 
gebracht. Es gelang jedoch hierbei nicht, eine einwandfreie Lage der Sonden- 
drahte und ein homogenes, spalten- und rissefreies Dielektrikum zu erhalten. 
Daher erfolgten schon sehr bald Durchschlage, so dab diese Stoffe wieder 
verlassen wurden. 

Weitere Versuche wurden mit einer Asphaltmischung (Gilsonit, Kolo- 
phonium, Ricinus6l) ausgefiihrt. Dieser Stoff zeigte sowohl langs als auch 
quer zur Feldrichtung schon bei geringen Feldstairken eine betrachtliche 
Zunahme der Leitfaihigkeit. Diese ist jedoch lediglich darauf zuriickzufiihren, 
daB die sehr zahlreich im Stoff eingeschlossenen Luftporen unter der Wirkung 
des Feldes zu glimmen beginnen. Eine Anderung der Leitfahigkeit des Isolier- 
stoffes selbst ist jedoch nicht nachzuweisen. 

Die Hauptversuche wurden hierauf ausschlieBlich mit Glas durchgefiihrt. 

Versuche an Glas. Die Proben bestanden aus Glasplittchen von etwa 
20mm Durchmesser und 8mm Dicke, in deren Mittelebene zwei diinne 
Platindrahte so eingeschmolzen waren, daB sie sich 
gegeniiberstanden (s. Fig. 2). Je ein Draht war auf emer 
Seite herausgefiihrt, an der Austrittsstelle war zur Auf- 
nahme eines Schutzringes ein Ansatz angeschmolzen. Die Hig. 2. 
Proben wurden zwischen zwei federnden Elektroden 
(3 mm Durchmesser), an die die Hochspannung angelegt wurde, eingeklemmt. 
Den Drahten wurde eine niedere Gleichspannung (200 bis 1000 Volt) als 
Mefspannung zugefiihrt. Die Anordnung wurde in Ol getaucht, das auf 
einem Sandbad geheizt wurde. Die Galvanometerleitung verlief sowohl im 
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Ol als auch im Freien in einer geerdeten Hille, um die Aufnahme von 


FehlerstrObmen zu vermeiden. 


Vorversuche. Zunaichst wurde die Abhangigkeit der Leitfaihigkeit des 
verwendeten Glases von der Temperatur bestimmt, um den Einfluf einer 
méglichen Erwarmung wihrend des Hauptversuchs und die giinstigste Ver- 
suchstemperatur zu ermitteln. Mit steigender Temperatur wichst die Leit- 
fahigkeit in bekannter Weise um etwa 6% pro °C an!). Um auch bei einer 
Elektrodenanordnung mit sehr kleiner geometrischer Kapazitat, wie sie 
die beiden Drahte darstellen, meSbare Stréme zu erhalten, ist es nétig, bei 
einer Temperatur von etwa 100° zu arbeiten. 

Um ein Bild iiber die tiberhaupt mégliche Grébe des Effektes zu er- 
halten, wurde eine Stromspannungskurve aufgenommen. Hierzu diente 
eine Probe, die, abgesehen von den fehlenden Einschmelzdrahten, den sonst 
verwendeten Proben vollstandig entsprach. Die Stanniolelektroden (mit 
Schutzring) wurden mit Gummi angeprebt bzw. angeklebt. Bei der Klein- 
heit des MeBobjektes erforderten diese Messungen bei den hdheren 
Spannungen eine Reihe von VorsichtsmaBregeln, um Fehler durch Kriech- 
und Glimmstréme auszuschalten. Die Leitfahigkeit (vgl. Tabelle 1) folgt 


Tabelle 1. Stromspannungscharakteristik. Dicke d 3,2 mm; 
Temperatur t = 95°. 





Spannung Feldstarke Strom Leit wert 

kV kV/em 10-8 Amp. 10-12 Siemens 
4 12,5 13 32,5 
8 25 26 32,5 

12 37,5 40,3 33,5 

16 30 55,2 34,4 

20 62.5 71,6 35,8 

24 75 89,8 37,5 

28 87.5 109,2 39 


angenahert einer Exponentialfunktion. Sie ist bei 28 kV, entsprechend einer 
Feldstirke von 87,5 kV/em, um etwa 20% gréBer als bei sehr niedrigen 
Spannungen. Dieser Verlauf stimmt mit den bei anderen Glassorten und 
Temperaturen gefundenen Werten?) befriedigend iiberein. 

Hauptversuche. Hine eindeutige Anderung der Querleitfahigkeit, wie 
sie sich aus der Stromspannungskurve ergeben wiirde, konnte bei keinem 
Versuch beobachtet werden. Dagegen traten eine Reihe von Nebeneffekten 


') log A = A—— B/T. 4 Leitwert, A, B Konstante. Vgl. z. B. G. Gehlhoff 
u. M. Thomas, ZS. f. techn. Phys. 6, 544, 1925. 
*) H. Schiller, Ann. d. Phys. 83, 137, 1927. 
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auf, die den Hauptvorgang nicht immer klar hervortreten lieben. Beim 
Anlegen der Hochspannung blieb der Gleichstrom im Mefkreis nur bei 
sehr kleinen Spannungen konstant, bei hOheren wurde er jedoch durchwegs 
kleiner oder gréBer. 

Ein Anwachsen des Stromes kénnte auch durch Erwérmung infolge 
der dielektrischen Verluste verursacht sein. Ks wurde daher die Temperatur 
im Innern des Glases gemessen: Zwischen zwei Glasplatten von je 1 mm 
Starke, die mit Bakelit aneinandergekittet waren, wurde ein Thermo- 
Konstantan) eingebaut. Diese Probe wurde wie iiblich in 





element (Eisen 
das Olbad eingesetzt; die zweite Létstelle befand sich ebenfalls in Ol, so dab 
nur Temperaturdifferenzen zu messen waren. Aus der Temperaturkurve 
ergibt sich fiir eine Stromsteigerung von 20°% eine zugehorige 'Temperatur- 
erhéhung um 3,3°C. Selbst bei einer Beanspruchungsdauer von 1 Minute 
lieBen auch bei der héchsten verwendeten Feldstarke die unmittelbar nach 
Abschaltung der Hochspannung erhaltenen Ausschlige (eime Messung 
wihrend angelegter Hochspannung konnte aus Sicherheitsgriinden nicht 
durchgefiihrt werden) eine Temperaturerhdhung im Rahmen der Meb- 
genauigkeit nicht erkennen (Empfindlichkeit 0,6° C/Skt.). 

Vergleicht man die zu verschiedenen Zeiten bei gleicher Temperatur 
zwischen den Drahten gemessene Leitfahigkeit, so tritt eine stetige Abnahme 
(zum Teil auf den halben Wert) in Erscheinung. Dies ist darauf zuriick- 
zufiihren, dab bei der geringen Oberflache der Elektroden und den relativ 
groBen Strémen eine betrachtliche Polarisation stattfindet, wobei es fraglich 
ist, ob es sich um eine Polarisationsspannung an den Drihten oder um eine 
wirkliche Leitfahigkeitsverminderung z. B. durch Ionenverarmung handelt. 
Ein nennenswerter Riickstrom war nicht zu beobachten, noch lieB sich durch 
Kommutierung die urspriingliche (hohe) Leitfaihigkeit wieder herstellen. 
Diese Abnahme macht sich erst nach langerer Zeit bemerkbar, so daB dem- 
gegeniiber fiir die Dauer einer Mebreihe der Leitwert als konstant betrachtet 
werden kann. 

Eine betrichtliche Anderung des MeBstromes — also eine scheinbare 
Anderung der Querleitfaihigkeit — wird beim Anlegen der Hochspannung 
(Langsfeld) dadurch bewirkt, dab die unsymmetrische Elektrodenanordnung 
Draht gegen Platte eine gewisse Gleichrichtung ausiibt. Diese Wirkung 
hingt wohl damit zusammen, daf die Leitung in Glas unipolar vor sich 
geht. (es wandern nur die positiven Ionen, die Anionen sind praktisch un- 
beweglich). Dieser gleichgerichtete Strom, der nur einen sehr kleinen Anteil 
des gesamten Wechselstromes darstellt, ist daran zu erkennen, daB auch 
beim Fehlen jeglicher MeSspannung unter der Wirkung der Hochspannung 








W. Hubmann. 











ein Gleichstrom (,,Nullstrom**‘) flieBt, der ebenso grof ist wie die beobachtet: \ 
Stromanderung (Zu- oder Abnahme) bei gleichzeitigem Wirken von Langs. 






und Querfeld. Je nach der Polaritaét der MeBspannung wird dadurch der 



















eigentliche MeSstrom erhéht oder vermindert und dadurch eine VergréBerung 
oder Verminderung der Querleitfaihigkeit vorgetaiuscht (Tabelle 2). 


Tabelle 2. Hauwptversuch. 
d=2,9mm; t = 105°; wu = 500 Volt. 











Mefstrom Lingsfeld a lee ohne Meb- 
ohne Lingsfeld || __ (Zu-, Abnahme) spannung 
(10-8 Amp.] || [kV/emeg! (kV/emmax] {10-8 Amp.] (10-8 Amp.] 
51,5 | 69 97,5 16,2 15,2 
54 82,7 117 31 30,6 
53 96,5 136 32,6 32,6 


d = 3,2mm; t = 106°; u = 200 Volt. 


1,35 31,2 44,1 0 0 
1,22 47 66,5 0,86 0,86 
1,47 62,4 88,3 2.94 2,84 i 
1,71 75 106 2,7 2.58 


Selbst unter Beriicksichtigung des ,,Nullstromes* oder bei sehr kleinen 





Nullstrémen wurde teilweise ein Einflu8 der Hochspannung auf den Meb- 
strom beobachtet. In diesen Fallen war jedoch schon bei Spannungen, in 
denen eine Leitfahigkeitserhéhung keinesfalls zu erwarten ist, eine vor allem 
bei kleinen MefSspannungen betrachtliche Zunahme des MeBstromes zu 
bemerken (vgl. Tabelle 3). 


Tabelle 3. Scheinbarer Quereffekt. d = 3,4mm; t = 106°C. 








Wp _ J) 10-8 Amp. 








MeSispannung IniFo 
Feldstarke 200 Volt | 500 Volt 200 Volt 500 Volt 
=F ! 
29,4 kV/cm 1,57 1,29 ry | 8.9 
70,5 1,78 1,61 13,3 16,8 


Jn MeBstrom bei angelegter Hochspannung; J, MeBstrom ohne Hoch- 
spannung. 


lis ist daher anzunehmen, daf es sick bei dieser Erscheinung um Fehler 





in der MeBSanordnung handelt, die einstweilen noch nicht geklart sind. 














Aus der Stromspannungskurve wiirde sich fiir eine Feldstarke von 
185 kV/em eine Erhéhung der Querleitfahigkeit um 33°% ergeben. Die Ver- 
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suche zeigen somit, da unter der Kinwirkung von Feldstirken bis 135 kV/cm 
die Querleitfahigkeit sich nicht in dem Ma8e wie die mit Gleichspannung 
gemessene Lingsleitfahigkeit andert. Die Leitfahigkeit des Glases nimmt 
daher unter dem EinfluB eines solchen hohen Feldes nicht in allen Richtungen 
gleichmaBig zu, wie es z. B. bei einer Vermehrung der Zahl der Ladungs- 
trager durch StoBionisierung der Fall ware; es ist hier vielmehr ein gerichteter 
Effekt zu vermuten. Ob es sich hierbei um Vorgange handelt, wie sie aéhnlich 
beim Wieneffekt in starken Elektrolyten auftreten, oder ob es sich einfach 
um eine Zunahme der Beweglichkeit handelt, ist noch nicht zu entscheiden. 

Zusammenfassung. Durch Messung der Querleitfahigkeit, senkrecht 
zu einem hohen Feld, wurde untersucht, ob die in festen Isolierstoffen (Glas) 
auftretende Leitfahigkeitserhdhung nur in der Richtung des hohen Feldes 
oder unabhangig davon in jeder Richtung gleichmaBig erfolgt. Die Messungen 
werden durch eine Reihe von Nebeneinfliissen sehr erschwert und die Er- 
gebnisse teilweise verschleiert. Innerhalb des untersuchten Bereiches 
(bis 185 kV/em max) blieb die Querleitfahigkeit konstant bzw. stieg nicht 
in dem Mabe, wie die mit Gleichspannung gemessene Langsleitfahigkeit. 
Die Zunahme der Leitfahigkeit stellt sich daher in diesem Bereich als ein 
gerichteter Effekt dar. 


Herrn Prasident Prof. Dr. K. W. Wagner, Herrn Prof. Dr. Salinger 
und Herrn Dr. Gemant bin ich fiir freundliche Unterstiitzung und Ratschlage 
zu Dank verpflichtet. 








Zur Theorie der ROntgenabsorption molekularer Gase. II. 
Von H. Petersen in Groningen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 29. November 1932.) 


In Fortsetzung einer friiheren Arbeit wird die Feinstruktur in den Réntgen- 
absorptionsbanden molekularer Gase neu berechnet. Zur Bestimmung der dabei 
benétigten Streuung von Elektronen an einem Atom wird jetzt eine von Faxén 
und Holtsmark bei der Deutung der Wirkungsquerschnitte im Ramsauereffekt 
benutzte Methode zugrunde gelegt, im Gegensatz zu der in Teil I verwendeten 
Bornschen StoBtheorie, die in der Nihe der Hauptkanten der Absorptionsbanden 
sehr ungenaue Resultate liefert. Die erhaltenen Formeln werden auf den Fall 
des Cl, angewandt. 


Kinleitung. In einer friiheren Untersuchung!) wurde im AnschluB an 
eine Arbeit von Kronig?) das Verhaltnis x(W) der Réntgenabsorption 
eines in einem Molekiil gebundenen Atoms zu der Absorption des isolierten 
Atoms als Funktion der Energie W des beim IonisationsprozeB heraus- 
geworfenen Elektrons bestimmt. Fir die Anwendung der Kronigschen 
Theorie bendtigt man eine Kenntnis der elastischen Elektronenstreuung 
an den mit dem gegebenen Atom im selben Molekiil befindlichen Partnern, 


d.h. der kugelférmigen Streuwelle 


U(r, 3 
Y, — *) guier (1) 
Tr 
die von einem solchen Partner ausgeht, wenn eine ebene de Brogliesche 


Welle 





Uy _— e naiar 
mit der Wellenzahl 
2mW | 
eee } mV (2) 
h 


darauf fallt. Hierbei bedeutet r den Abstand vom Atomkern, #? den Streu- 
winkel, m die Elektronenmasse und h die Plancksche Konstante. Die 
Funktion C(r, #) ist in geniigend grobem Abstand vom Atom (in der Wellen- 
zone) unabhangig von r, fir kleinere Werte von r dagegen noch mit r ver- 
anderlich. Zu ihrer Bestimmung wurde in Teil I die Bornsche Stob- 
theorie benutzt. Fiir grobe Werte vom W ist dies jedenfalls die geeignete 
Methode; fiir kleine Werte von W, denen bei der Réntgenabsorption die 
Gebiete in unmittelbarer Nahe der Hauptkante entsprechen, wird sie 





') H. Petersen, ZS. f. Phys. 76, 768, 1932, im folgenden als I zitiert. 
*) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 75, 468, 1932. 
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dagegen sehr ungenau. Wegen des Interesses, das gerade diese Gebiete 
fir die Erscheinungen der Feinstruktur in den Réntgenabsorptionsbanden 
haben, schien es wiinschenswert, die Streuung hier auf eine zuverlassigere 
Weise zu erhalten. Hierfiir erwies sich eine Methode als geeignet, deren sich 
Faxén und Holtsmark}?) bei der theoretischen Deutung der atomaren 
Wirkungsquerschnitte im Ramsauereffekt bedient haben. In §1 werden 
die benétigten Formeln abgeleitet; in § 2 werden mit ihrer Hilfe die in dem 
Ausdruck fiir x(W) auftretenden Integrale berechnet; §3 bringt die An- 
wendung der erhaltenen Resultate auf das Cl,-Molekiil sowie eine Diskussion 
der gemachten Vernachlissigungen. 
$1. Ie Streutheorie fiir kleine Elektronengeschwindigketten. Da man 
sich bei dem in dieser Arbeit betrachteten Problem nur fir die koharente 
Streuung, d. h. die elastischen St6Be der Elektronen am Atom interessiert, 
werden wir ebenso wie in Teil I die Wechselwirkung des einfallenden Elek- 
trons mit dey im Atom gebundenen Elektronen durch eine zentral- 
symmetrische Abschirmung des Kernfeldes ersetzen. Die Wellengleichung 
eines Elektrons in diesem Feld lautet: 
2 
Ap +2," (W—Vinlp =0. 8) 
wo V(r) seine potentielle Energie ist. Fir unser Problem bendétigen wir 
nur diejenigen Lésungen, die um die Richtung der einfallenden Welle 
rotationssymmetrisch sind. Sie kénnen in der Form 
gy, = R,(r)- P, (cos 9), jax @ 1,4... (4) 
geschrieben werden, wo P,(cos #) die Legendresche Kugelfunktion 
l-ter Ordnung bedeutet. Einsetzen des Ausdruckes (4) in Gleichung (8) 
ergibt die Differentialgleichung 
2 2 a2 
Tart de ns ee en a ie 
dr’ r ar r? h? 
welche # nicht mehr enthalt und aus der R,(r) bestimmt werden kann. 
Diese Gleichung lésen Faxen und Holtsmark?) durch den Ansatz 


sia Ri (r) = a, (a, 7) fi(er) + a1. (@, 7) f_r-1 (@7), (6) 
fi(ar) = iss Jy 4. 1/, (2a 1) (7) 


1) H. Faxén u. J. Holtsmark, ZS.f. Phys. 45, 307, 1927. 

2) |. c.; fiir die Funktionen f gebrauchen diese Verfasser an verschiedenen 
Stellen Definitionen, die sich durch einen konstanten Faktor unterscheiden. 
So sind nach ihrer Gleichung (20) unsere f noch mit Faktoren «! und 7—! multi- 
pliziert, wahrend in ihrer Definition (25) die f ebenso wie hier als reelle Funktionen 
angesetzt werden. 
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ist, und J, , ,, die Besselsche Funktion der Ordnung / + '/, bedeutet. 
wihrend « mit W vermége Gleichung (2) zusammenhingt. Sie werden zu 
diesem Ansatz durch die Tatsache gefithrt, dab der Ausdruck (6) mit von r 
unabhangigen a die Gleichung (5) befriedigt, wenn V(r) = 0 ist. Hangt 
V(r) vonr ab, so ergibt die Gleichung (5) zusammen mit der Forderung, 
da8 R(r) im Ursprung endlich bleiben soll, nach Faxén und Holtsmark 
zwei simultane Differentialgleichungen fiir a, und a_,_,. Sie lauten in 
unserer Bezeichnungsweise 








da 162° mar? : 

— = (— 1) 7: V (r) f-1—a lah + (—1)'a_j-, f-1-4], 
da_);_ 162° mar 
- = + = (—1)!4 tite V (r) fi {((— 1)’ anf; + a_y—1 f—1-1). 


Die allgemeine Lésung enthalt zwei willkiirliche Konstanten. Eine davon 
ist dadurch festgelegt, dab a_,_, (a, 0) = 0 sein mub, weil f_,_, (0) un- 
endlich wird. Die andere, die als willkiirlicher Faktor sowohl von a, als 
von a_;_, auftritt, kénnen wir z. B. so bestimmen, daB a, («, 0) = 1 wird. 
In Gebieten, wo V(r) praktisch Null ist, werden die a von r unabhiangig. 
Das ist z. B. fiir ein neutrales Atom in Abstanden gréBer als der Atomradius 
der Fall. Die konstanten Werte von a, («,r) und a_,_, («,7), die dort 
auftreten, wollen wir mit a, («, cc) und a_;_, (a, oc) bezeichnen. 

Die allgemeine rotationssymmetrische Lésung der Gleichung (3) mub 
sich additiv aus den Lésungen q, aufbauen: 


=> Yi = 3 Gi [Q, (@, 7) fr (ar) + ay 1 (@, r) f_._1‘(«7)] P, (cos 9). 


= v0 = 0 
Wir wiinschen insbesondere eine Lésung zu finden, die fiir groBe r (r gréber 
als der Atomradius) die einfallende ebene Welle und eine auslaufende 
Kugelwelle darstellt. Es mu8 also dort 


= > 7 [a (a, oo) f; (a 7) = a (a, oc ) 1 (a r) } P, (cos 2) 


=— @ 
gleich sein der Summe von 
yy, = eticrcsd — S214 1) Hf, (er) P; (cos 8) (8) 


i=0 
und von 


C (r, 3 ae ’ ' 
y= azier = Sei{(—1)'f-1-1 (er) + ther] P; (cos 8). (9) 


r jaz @ 


Der erste Ausdruck ist die bekannte Entwicklung einer ebenen Welle nach 
Bessel- und Kugelfunktionen. Der zweite Ausdruck stellt in der Tat eine 
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auslaufende Kugelwelle dar, wie man sieht, wenn man fiir die f ihre asym- 


ptotische Entwicklung 


l ; l 
fi (a 1) > oe gysin(2aer —_— 9 mn), 
; 7 (10) 
——" cos (Qa ar ee x) 


i 1-1 (&7) > 9 








einsetzt. Durch die Gleichsetzung der Koeffizienten entsprechender Terme 
erhalt man 
gi ay (4, oc) = (21+ 1) + 26, 
$i 4_1-1 (a, 0c) = (—1)'e;. 
Elimination von g, ergibt 


~1—1 (%, 00) [(— 1)! a (a, oc) + 1a_;_, (a, oo) | 


¢ = Q@l+1)i° 9 2 
a“ (a, oc) + @ 7, (a, oo) 


Wir fihren noch die Abkiirzungen 








—" 
sin 6; = ati. on no =, cosd, = —— anton 
Vaz (a, cc) + a2 )_, (a, 00) Yaj (a, 0c) + a2 )_ 1 (a, oo) 
ein und erhalten so 
i 
A 
» = Qs mae 7*). (11) 


Die Bedeutung von 6, sieht man am leichtesten wie folgt ein: Im 
Unendlichen werden in der Lésung (6) fiir R,(r) die GréBen a, («, r) gleich 
a, (x, cc), waihrend die f, in die Ausdriicke (10) tibergehen. Unter Benutzung 
der Definition (7) sieht man dann, dab R,(r) asymptotisch in den Ausdruck 





R, (r) > Yar @, 20) + 623-2 © 2) sin (ax ar — . a + 61) 
2uar | 2 
libergeht. 6, ist also die durch das Atomfeld bedingte Phasenverschiebung 
der Funktion g, im Unendlichen gegeniiber dem feldfreien Fall. 

§ 2. Berechnung vonzx(W). Wir gehen dazu iiber, die in § 1 besprochenen 
Ergebnisse zur Lésung des gestellten Problems zu verwenden. Nach 
Kronig [l.¢., Gleichung (10) und (8)] wird fiir den Fall eines aus zwei 
Atomen A und B bestehenden Molekiils, auf den wir vor allem unsere Auf- 
merksamkeit richten wollen, die GréBe x (W) fiir die K-Absorption des Atoms 


A durch die Formel 


2 
0 


x(W) = 1+} [sinddd [gq + q*) cos d + qq" (12) 
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gegeben, wo 


q — C (9, 8) e? miag (1 — cos 9) (18) 
° . 
ist. Huierin bedeutet @ den Abstand der beiden Atomkerne des Molekiils, 
C(o, #) die in Gleichung (1) auftretende Streuamplitude, und zwar fir 
r =o genommen. Setzen wir in Gleichung (9) r = 9, so wird 


C (0,8 : ae = 
U (Q, ¥) ez7iae — > e{(— 1)‘ f_1—1 («@) - vf, (a 0) | P (cos #), 


O {jo @ 


so da nach Gleichung (13) 


q = Sel(—1)'f-1-1 eQ) + tf Q)] Pr (cos #) e274 ees9 (14 
l= 0 
wird. Hiermit ist der Zusammenhang zwischen den in Gleichung (12) auf- 
tretenden Gréfen und den Resultaten des vorigen Paragraphen hergestellt. 
Setzt man q aus Gleichung (14) in Gleichung (12) ein und schreibt yw statt 
cos ?, so erhailt man nach einfacher Rechnung unter Benutzung von 
Gleichung (11): 


x(W) —1 = Sjsind, [Aifi (xo) + (—1) A-i—-1f-1-1 (@)] 


j= 0 


+ > (21+ 1) sin® d,[f? (« @) + f*1-1 (@@)], 


[=z © 
wobei 
1 
. l 
A, = (21+ 1) | sin (274 om—9— <x): wPi(u) du 
a . _ 
und 
1 
. l 
A_,,1= 21+ 1) eos (22a 9 w— 6. — >) ePi(u) du 
i? 7 
ist. 


Diese Integrale sind nun leicht mit Hilfe der Gleichung (8) zu _be- 
rechnen. Multipliziert man namlich jene Gleichung mit P,,, (u) oder 
P,_,(u) und integriert tiber ~ von —1 bis + 1, so erhalt man fiir r = 0 


1 
jer 7feew Piss (u)du = 2t'*1 f+, (Q). 


~t 
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~i(++2) 


imaginaéren Teil, so findet man: 


Multipliziert man noch mit e , und nimmt man den reellen und 


1 


l ' 
| sin (2229 u—8——2)- Pr. (udu = +2f1+1(«@) cos d;, 
1 


3 ; 
| cos(2xaey aa bj) — 3%): Pris (udu = + 2f,+,(«o) sin d;- 


1 





In den Ausdriicken A, und A_,_, kann man nun von der Relation 


(20+ 1)uP,(u) = +1) Pix.) +1 Pi, (w) 
Gebrauch machen, wodurch sie auf die Integrale (15) zuriickgeftihrt werden. 
Am Ende wird dann 


x(W)—1 = SS) 2sin 6, [cos 6, f; (ao) + (— 1)'sin 6, f— ;— 1 («@)] 
i=6 
‘(U+ 1) fi+1(«e) —lfi_1(«@)] 
+ >) (14+ 1) sin? 6,[f? (xe) + f? 1-1 («9))- (16) 


i= 0 


Dabei ist /, (« 9) nach Gleichung (7) direkt mit Hilfe Besselscher Funktionen 
zu berechnen. Unter Benutzung der allgemeinen Relationen 


2n 
Zz Un (2) = Jn —1(2) +d, 1 (@), 


dd, (x . 
qi") = Jn —1(@) — Jn 41 (2) 


sieht man, dab Gleichung (16) auch in der Form 


HA = 


i=o 4 


sin 6;[cos 6; f; («@) + (—1)'sin 6, f_;—1(«@)] fi (ao) 





+ > 21+ 1) sin? 6, [f7 (eo) + f21.—1(«e)] 


l= 0 
geschrieben werden kann, wo f, (ag) die erste Abgeleitete von f, (x@) nach 
dem Argument ao bedeutet. 
Wir betrachten noch den Grenzfall grober «. Wie Mott*) zeigen konnte, 
sind die 6, dann angenihert gegeben durch 


4n*me | 
om | rV (r)[Jrs1), Qrag)Par 


0 








1) N. F. Mott, Proc. Cambr. Phil. Soc. 25, 304, 1929. 
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und zwar um so besser, je kleiner diese Werte verglichen mit 1 ausfallen. 
Nach Mott geht mit diesen Werten von 6, die durch Gleichung (9) gegeben: 
Streufunktion C(r, #) in den Ausdruck 


2) 


27m 
C i sous soe 
(®) . rV(7)-sin (4carsin <)dr 
h’ a sin = 2 


(siehe Teil I) aber, der aus der ersten Naherung der Bornschen StoBtheorie 
folgt, wenn man in Gleichung (9) die Quadrate von 6, gegeniiber den ersten 
Potenzen vernachlassigen und fiir die f ihre asymptotischen Entwicklungen 
(10) einsetzen darf. 

§ 3. Anwendung auf Cl,. Vergleich mit der Erfahrung. Wir wollen jetzt 
die Gleichung (16) auf das Cl,-Molekil anwenden. Fiir dies Gas ist das 
K-Absorptionsgebiet leicht zuginglich, und auBerdem ist der Kernabstand 
o = 1,98 A aus bandenspektroskopischen Untersuchungen!) genau bekannt. 
Es tritt jetzt die Frage auf, wie die GréBen 6, zu bestimmen sind. Diese 6, 
beziehen sich auf die Streuung einer ebenen Elektronenwelle an einem im 
Cl,-Molekiil gebundenen Cl-Atom. Wir wollen nun im folgenden fiir die 6, 
die Werte benutzen, die Holtsmark?) mit Hilfe eines Hartreeschen 
Potentialfeldes fiir das Argonatom berechnet hat. Argon folyt auf Cl im 
periodischen System und der Unterschied zwischen der Streuung eines durch 
seinen Partner im Molekil deformierten Cl-Atoms und eines Argonatoms 
diirfte kaum gréBer sein als der Unterschied zwischen der Streuung der 
gebundenen und des freien Cl-Atoms. Ja, die Absattigung der Spine im 
Molekiil machte es sogar wahrscheinlich, da8 die Argonstreuung die bessere 
Naherung darstellt und jedenfalls bei der hier erstrebten Genauigkeit von 
5 bis 10% des Wertes von x(W) — 1 fiir unsere Zwecke geniigt. Wegen des 
langsamen Verlaufs der 6, mit « konnten diese aus den Holtsmarkschen 
Daten fiir beliebige Werte von « im Energiegebiet von 0 bis 30 Volt durch 
Interpolation bestimmt und in die Formel (16) eingesetzt werden. Fig. 1 


1) A. Elliott, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 629, 1929. 

2) J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 55, 437, 1929; siehe insbesondere Tabelle 2, 
worin nach J. Holtsmark, ebenda 66, 49, 1930, an Stelle von 6,, 6, -— a ge- 
schrieben werden mu8. Bei einer Kenntnis der Winkelverteilung der gestreuten 
Elektronen im Ramsauereffekt ist es prinzipiell auch méglich, die 6; direkt aus 
experimentellen Daten zu entnehmen, wie Holtsmark, Kgl. Norske Vidensk. 
Selsk., Forhandlinger 5, Nr. 17, 1932, fiir 4 Volt-Elektronen gezeigt hat. Nach 
freundlicher brieflicher Mitteilung von Herrn Holtsmark reichen jedoch im 
Falle des Argons die bisher ausgefiihrten Messungen nicht hin, um eine aihnliche 
Bestimmung im ganzen hier betrachteten Energiegebiet vorzunehmen. 
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| zeigt in Prozent fir die Werte | = 0 bis | = 4 die einzelnen Beitraige der 
) ersten Summe voll ausgezogen und der zweiten Summe gestrichelt. Darunter 
| ist die durch Superposition erhaltene Kurve fiir x(W)—41 eingetragen. 
Man sieht zunichst, daB in dem betrachteten Gebiet nur die Terme 
| |=0,1,2 von Wichtigkeit sind, und namentlich der Term | = 2. Die 
Terme 1 = 3 und | = 4 sind schon sehr klein. 
Dasselbe gilt wahrscheinlich fiir alle folgenden 
‘Terme, was auch dadurch plausibel gemacht 
wird, dai sich der Ramsauereffekt von 








Argon unter alleiniger Beriicksichtigung der 
Terme 1 =0O bis |= 4 nach Holtsmark 
(l. ¢.) in befriedigender Ubereinstimmung 
mit dem Experiment ergibt. Ferner sieht 
man, dali die resultierende Kurve einen 
schwankenden Verlauf hat, wie auch Lindh!) 
sie in seinen Absorptionsversuchen gefunden 
hat. Das erste Minimum der Absorption 
liegt bei etwa 6,5 Volt in geniigender Uber- 
einstimmung mit dem ziemlich rohen 
Lindhschen Werte von 7,5 Volt. Die 
Grobe der Schwankungen betrigt maximal 
etwa 25%, ist also von derselben GréSen- 
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ordnung, wie sie auch von Coster und 

Veldkamp?) bei Kristallen gefunden wurde. 

SchlieBlich ist erwihnenswert, dab in dem 
b 

















betrachteten Energiegebiet die molekulare 
Absorption (pro Atom gerechnet) im Mittel 





Tabelle 1. 


Ww WwW , Ww 





Volt ah aad dain Volt ah ial Volt | vires 8 
1 0,000 7 | -- 0,065 17,5 | 0,172 
2 — 0,002 8 — 0,018 20 + 0,037 
3 — 0,004 9 | + 0,055 22.5 — 0014 
4 —- 0,034 10 +0,130 | 25 — 0,017 
5 — 0,056 12,5 1 0,252 | 27,5 + 0,017 
6 — 0,072 15 + 0,256 30 +. 0,075 


1) A. EK. Lindh, Dissertation Lund 1923; siehe auch die Fig. 3 in Teil I, 
die aus M.Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, §. 279 (Berlin, 


Springer, 1931) entnommen ist. 
2) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 70, 306, 1931; 74, 191, 1932; 


J. Veldkamp, ebenda 77, 250, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 18 
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gréBer als fir isolierte Atome ausfallt. Die numerischen Werte vor 
x(W) —1 sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Ks eriibrigt sich schlieBlich noch, auf die Vernachlassigungen einzu- 
gehen, die dem hier benutzten Verfahren anhaften. AmEndeder Kronigschen 
Arbeit wurden sechs Fehlerquellen erwahnt, welche man beim Gebrauch 
der Bornschen Methode im Auge zu behalten hat. Uber Punkt 1, den 
Unterschied im Kraftfeld des freien und des im Molekiil gebundenen Atoms 
haben wir oben schon gesprochen. Die Punkte 2 und 4, namlich die Nicht- 
beriicksichtigung der Mehrfachstreuung und der Ersatz der vom Atom BP 
ausgehenden kugelférmigen Streuwelle durch eine ebene Welle in der Nahe 
der K-Schale vom Atom A, diirften nur sehr kleine Fehler mit sich bringen. 
Die Fehlerquellen 3 und 5 waren eine Konsequenz der Verwendung der 
Bornschen Stoftheorie und fallen bei dem hier beschriebenen Verfahren 
fort. Was endlich den Punkt 6, den EinfluB der Temperaturschwingungen 
im Molekiil betrifft, so ersieht man aus einer kiirzlich erschienenen Mitteilung 
von James?) iiber den Temperatureffekt bei der Streuung von Réntgen- 
strahlen an Molekiilen, dab er auferst geringfiigig sein wird. Nach dem 
Gesagten bildet also die Ungenauigkeit in der Kenntnis des Kraftfeldes 
der im Molekiil gebundenen Atome die einzige Fehlerquelle, die nicht ganz 


zu vernachlassigen ist. 


Zum Schluf méchte ich Herrn Kronig fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und sein staindiges Interesse meinen besten Dank aussprechen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 


') R. W. James, Phys. ZS. 33, 737, 1932. 
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Die Chappuisbanden des Ozons und das 
Borsaurespektrum. 


Von E. Walles in Stockholm. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. November 1932.) 


Es wird die Auffassung vertreten, dai das Borsiurespektrum das den Chappuis- 
banden des Ozons entsprechende Emissionsspektrum ist. Dies wird durch 
folgende Tatsachen gestiitzt: 1. durch den gleichen diffusen Charakter beider 
Spektren ; 2. die gute numerische Ubereinstimmung in den Lagen der Intensitiits- 
maxima der beiden Spektren; 3. die Ubereinstimmung der beobachteten mit 
der berechneten Intensitatsverteilung in Emission; 4. das Auftreten im Bor- 
siurespektrum von einem auf Grund des bekannten Niveauschemas des Ozons 
geforderten Ubergang, der in Absorption nicht zu erwarten ist. Die Existenz 
einer Kernschwingungsfrequenz von 840cm™! im oberen Elektronzustand 
wird angenommen. LEinige naheliegende Kinwainde gegen die genannte Auf- 
fassung werden diskutiert. —- Ks wird ein vorlaiufiger Bericht tiber ein neues 
Spektrum in Rot gegeben. das von dem Kohlebogen in Sauerstoff emittiert wird. 


Das sogenannte Borsaéurespektrum setzt sich bekanntlich aus emer 
Reihe diffuser Banden im Gebiet 4 8750 bis 6400 zusammen. Es entsteht 
in einer mit Borsiure beschickten Spiritus- oder Gasflamme und unter 
gewissen Bedingungen’) auch im gewohnlichen Kohlebogen ohne besondere 
Zusitze. Die letztere Tatsache wurde durch die Anwesenheit von Bor- 
verbindungen in der Kohle erklart, und eine solche Verbindung als Ursprung 
des Spektrums angesehen. Indessen werden wir hier darlegen, dab ein 
Vergleich des Borsaiurespektrums mit den Chappuisbanden des Ozons, wie 
diese von Wulf?) gemessen und geordnet sind, eine Ubereinstimmung 
zeigt, die man schwerlich fiir zufallig halten kann. 

Messungen der Intensitaétsmaxima des Borsaéurespektrums liegen in 
mehreren alteren Arbeiten vor’). Da aber derzeit eine genauere Lagen- 
bestimmung der Maxima mdglich ist, werden hier einige vom Verfasser 
ausgefiihrte Messungen mitgeteilt. Sie sind durch Photometrieren zweier 
Aufnahmen eines kleinen Plangitters (Dispersion 82 A/mm) erhalten worden. 
Als Lichtquelle diente ein Kohlebogen in Sauerstoff von 60mm Druck. 


') Kine notwendige Bedingung ist eine sauerstoffhaltige Atmosphire. Das 
Spektrum entsteht in Luft, Kohlensiiure oder Sauerstoff, nicht aber in Wasser- 
stoff und Stickstoff. 

2) O.R. Wulf, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 507, 1930. 

3) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie. 
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Die Chappuisbanden sind nach Wulf diffus, so dab genaue Angaben 
ihrer Lagen etwas schwierig waren. Trotzdem ist es ihm gelungen, di 
Wellenzahlen der Absorptionsmaxima in eine Formel einzuordnen, und zwar 

vy = 16625 + v’ (1099 — 20 v’) — 435 v”, 
die allerdings nur annahernd richtig sein soll. v’’ nimmt nur die Werte 0 


und 1 an. Die Mehrzahl der Messungen liegt leider nur in dieser Form vor. 


$1. In der Tabelle 1 findet man die aus Wulfs Formel errechneten 
Wellenzahlen und die gemessenen Wellenlangen, wo diese angegeben sind, 
neben den Wellenlingen und Wellenzahlen der Intensitaétsmaxima im 

















Borsaéurespektrum. 
Tabelle 1. 
y'"’ — 0 a’ =_ 1 

v’ Ozon, Wulf Borsiure, Verf. Ozon, Wulf Borsaure, Verf. 

A ' A v a. | v 4 1 
0 |} 6015 16625 6016 16620 6175 16 190 6179 + 15 16 180 + 40 
1 || 5650 17 704 — = 5790 17 769 5796 17 250 
2 | 5335 18 743 — —- _- 18 308 5480 18 245 
é 19 742 - ~~ 19 307 5182 19 290 
4 20 701 — — 20 266 4920 20 320 
5 21 620 — —— 21185 4711 21 220 
6 22 499 —_-_ — 22064 4528 22 O80 
7 23 338 — _ — 22 903 4371 22 870 
8 24137 — — 23 702 4189 23 865 
9 24 896 - 24 461 4078 24515 


AuBerdem liegt im Borsiurespektrum bei A 6403 (vy = 15615 em~) 
eine Bande, die nicht in Absorption auftritt. Weniger ausgepragt als die 
ubrigen Banden erscheint eine solche bei 4 5724 (vy = 17465 em~!). Diese 
Bande tritt auch in Wulfs Spektrogrammen hervor, obschon sie nicht 
in die Formel hineinpaft. Eine Bande bei A 5594, die von Eder und 
Valenta gemessen ist, fehlt auf meinen Platten. 

Die Deutung des Chappuisspektrums nach Wulf geht aus seiner Formel 
hervor. In Absorption tritt mit besonderer Starke der Bandenzug mit 
v’’ = 0 hervor, wie es zu erwarten ist. In Emission (,,Borsiurebanden‘) 


dagegen ist dieser bis auf die (0,0)-Bande unterdriickt. 


Dieser Intensititsunterschied erklart sich durch folgende Uberlegung. 
Ks sei in dem absorbierenden Ozongas Ny die Zahl der Molekile im Zu- 
stande v’ = 0, dessen statistisches Gewicht sei g,, und S, die Wahrschein- 
lichkeit fir den Ubergang zu einem gewissen Kernschwingungsniveau 


, 


v’ =v, des oberen Zustandes. Die entsprechenden GréSen im Zustande 
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vr’ = | seien N,, 9, und S,. In Absorption ist nun die Intensitat der Bande 
Vas 0) bestimmt durch das Produkt N,S, und die der Bande (v,,, 1) dureh 
N,S,. Fir das Intensitaétsverhaltnis a zwischen den beiden Banden 
hi 


g,%, iT 


findet man Ng 
a 1 A 1 
e 


a= = 


Y Y . 

N, S, Jo S, 
mit v = 435 c¢ (435 ist die Energiedifferenz zwischen vo” = 0 und v” = 1 
in em, ¢ die Lichtgeschwindigkeit). In Emission hat man das entsprechende 


Intensitatsverhaltnis a 
S, Vi 


wo vg und y, die Frequenzen der Banden (v,,0) und (v,, 1) bedeuten. Es 


ist also A 
b Vi 

ih 

me *T 


a 


~ 





Findet die Absorption bei Zimmertemperatur statt, so ergibt sich, 
dal der Wert von b/a zwischen 7,9 fiir v, = 0 und 8,1 fir v, = 9 variiert. 

Uber die GréBe a haben wir aus friiheren Arbeiten einige Kenntnis, 
die uns den Wert von ) zu schatzen gestattet. Nach den Angaben Wulfs?) 
ist fir OS v, <= 2, a< 1: doch fallt im Anfang des Bandenzuges mit 
’’ — 0 die Intensitét mit wachsendem v’ merkbar ab. In dem Absorptions- 
diagramm nach Colange?) findet man fiir v, = 8, a~1. b nimmt demnach 
solche Werte an, dai man, mit Riicksicht auf den diffusen Charakter des 
ganzen Spektrums, von dem Bandenzug mit v’’ = 0 in Emission nur den 
Anfang als beobachtbar erwarten kann. Die obige Rechnung lhefert somit 
ein mit den Verhaltnissen im Borsiurespektrum vollig iibereinstimmendes 
Ergebnis. 

Die intensivste, 1m Ultrarotspektrum des Ozons beobachtete Frequenz 
ist nicht die in Wulfs Formel vorkommende 435 em~!, wovon nur vielleicht 
die Oberschwingungen gemessen sind*), sondern die Frequenz 1015 em~! 
(Fig. 1)4). Diese ist zu groh, als daBi es bei Zimmertemperatur eine hin- 
reichende Anzahl von Molekiilen in dem entsprechenden Schwingungs- 
zustand gabe, um in Absorption den Ubergang 1015—» 16625 beobachtbar 
zu machen. Der Ubergang 16625 -» 1015 in Emission ist dagegen zu er- 


warten und tritt tatsichlich mit grober Intensitét auf. Es ist dies die oben 


1) J. c. 

2) G. Colange, Journ. de phys. 8, 254, 1927. 

3) EK. Ladenburg u. EK. Lehmann, Ann. d. Phys. 21, 305, 1906; O. R. 
Wulf. le. 

4) EK. Ladenburg u. E. Lehmann, l.c. 


18* 
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erwihnte Bande bei A 6408 (15615 em-). Uberginge nach den gestrichelten 
Pfeilen in Fig. 1 sind weniger wahrscheinlich, weil sie gleichzeitige Ande- 
rungen zweier Quantenzahlen der Schwingung bedeuten wiirden. Solche 
Uberginge kommen auch nicht im Spektrum vor. Die Bande bei 4 5724 
(siehe oben) erscheint in Absorption mit erheblicher Intensitat, und da 
sie unzweifelhaft demselben Bandensystem wie die iibrigen Banden zu- 
gehért, lat sie sich als Ubergang von einem Kernschwingungsniveau des 
oberen Elektronenzustandes zu dem Normalzustand deuten. Diese Annahme 
fiihrt zu der Frequenz 840cem-! und kommt fiir die Kernschwingung in 

Frage. 
Die Ubereinstimmung des _ ,,Borsiurespektrums“ mit dem Ozon- 
spektrum ist im ersten Augenblicke tiberraschend. Es fragt sich erstens: 
Warum ist Bor immer anwesend, wo dies 




















. Spektrum auftritt? Und zweitens: Warum 

2 : zeigt sich das Spektrum nicht in den zahl- 

pacgeoniglionl cm? reichen tibngen Fallen, wo Ozon gebildet 
1 \\ wird, in Flammen, Funken usw. ? 

7T | | \ \ _ Gegen die erste Frage kann man 

| | | \ \ | folzende aufstellen: Sind im Falle des 

| | | | 4 Kohlebogens die winzigen Mengen  vor- 

elit dl \ \ | handenen Bors wirklich wesentlich fiir das 

|| —t:1— 495 Enrscheinen der ,,Borsiurebanden“? Um 

7 a y «lies zu entscheiden, wurde ein Versuch mit 

Fig. 1. reinem Graphit (Aschengehalt angeblich 


0.02%) ausgefiihrt. Die diffusen Banden 
traten deutlich hervor, obgleich dieser Bogen nicht ruhig brannte und 
daher keine gute Lichtquelle bildete. Leider zeigte sich aber, dafi auch 
der Graphit borhaltig war. Das an sich sehr intensive Bordublett 
AA 2498-—97 erschien auf der Platte, jedoch schwacher als jede der 
Siliciumlinien 4A 2507, 2514, 2516, 2519, 2524, 2529. LEntscheidend ist 
also dieser Versuch vielleicht nicht, doch macht er den Einflu{& des Bors 
unwahrscheinlich. 

Dab aber das Vorhandensein von Bor die Ursache zum Auftreten des 
Spektrums in der Borsiureflamme ist, kann natiirlich nicht bezweifelt 
werden. Die Erklarung hierfiir hingt mit der zweiten Frage zusammen. 

Dali die Chappuisbanden diffus erscheinen, kann man, wie es Wulf?) 


getan hat, durch Pridissoziation des oberen Zustandes erkliren. Ks ist 


lie. 
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iber eine bekannte T'atsache, daBh die weit tiberwiegende Mehrzahl von 
\Molekiilen in einem priidissoziierten Zustand durch strahlungslosen Ubergang 
dissoziiert, so dab nur ei verschwindender Bruchteil fiir strahlenden 
( bergang zu niederen Zustainden iibrig bleibt. Letzterer Prozeb wird daher 
nur in Ausnahmefallen beobachtbar sein. Hiermit ist unsere zweite Frage 
beantwortet. 

Damit das Spektrum unter den obigen Bedingungen doch erscheien 
kann, bedarf es einer ungemein groBen Zahl von Molekiilen im oberen 
Zustand. Es ist nun méglich, dai in der Borsaiureflamme, durch einen 
StoB, woran das Molekiil einer Borverbindung beteiligt ist, sich Ozon in 
dem betreffenden pradissoziierten Zustand sehr leicht bildet und so eine 
merkliche Strahlung méglch wird. 

§2. Nachdem der Kohlebogen in Sauerstoff als Lichtquelle fiir ein 
Emissionsspektrum des Ozons erkannt war, wurde in anderen Spektral- 
sebieten nach méglichen Banden des Ozons gesucht. Der ultraviolette 


Teil ist von Fremdspektren beherrscht und konnte demnach nicht unter- 
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Fig. 2. a) Kohlebogen. b) Eisenbogen. 


sucht werden. Aber an das rote Ende des Chappuisgebietes schliebt sich 
ein eigenartiges Spektrum, das, soweit der Verfasser weib, friiher nicht 
bekannt war. Dieses wurde in der zweiten Ordnung in einem Plangitter- 
spektrographen aufgenommen, dessen Brennweite 170 cm betrug, wobei 
das Gitter die GréBe 5 « 8,5 em? hatte. Die Dispersion ist in der zweiten 
Ordnung 5A/mm. Die Aufnahme, die nach sechsstiindigem Exponieren 
erhalten worden ist, wird in Fig. 2 wiedergegeben. 

Das Spektrum scheint sich weit in das Ultrarote zu erstrecken und 
besteht, oberflichlich betrachtet, aus Gruppen von Linien mit gréferer 
Intensitat als in der Umgebung. Die Gruppen bilden eine Reihe, die nach 
Rot schwach abschattiert ist!). Untersucht man jede einzelne Gruppe 
naher, so findet man unter den Linien eine, die dem Aussehen nach eine 


Kante ist. Diese Kanten bilden miteinander eine ziemlich regelmabige 


') Das Spektrum hat somit eine gewisse Ahnlichkeit mit dem des Bor- 
monoxyds (W. Scheib, ZS. f. Phys. 60, 74, 1930). Ein Vergleich zeigt aber. 
daB die beiden Spektren nicht identisch sind. 
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Die Wellenzahlen eines Teils derselben werden in Tabelle 2 m 


Reihe. 


einer willkiirlich angefangenen Numerierung wiedergegeben. Nr. 10 konnt - 





























wegen einer starken in der Nahe liegenden Atomlinie nicht gemessen werder.. 


Tabelle 2. 











Nr ’ Nr. ’ Ni y 
l 15 166,4 6 15 028,4 11 14 866,3 
2 140.4 7 14 998,1 12 834,1 
3 114.3 8 966,7 13 798,6 
4 086,4 9 934.8 14 762,1 
5 058, 1 10 


Ob die Reihe der Kanten eine Schwingungs- oder eine Rotationsfolge 
ist, kann vor einer genauen Analyse nicht entschieden werden. Da der 
Abstand zweier benachbarten Linien schon im Anfang der Reihe ungefahr 
25 em ! ist, diirfte man in keinem Falle ein zweiatomiges Molekiil als Ursprung 
des Spektrums erwarten kénnen. Ist aber das betreffende Molekiil mehr- 
atomig, so ist beides méglich. Deformationsschwingungen kénnen recht 
niedrige Frequenzen haben; so finden z. B. Jakowlewa und Kondratjew!) 
bei Ozon eine Frequenz von 59em~!. Andererseits kann die Rotation um 
die kleinere Haupttrigheitsachse emes mehratomigen Molekils Banden 
mit sehr groben B-Werten geben. Wenn das bei dieser Bande der Fall 
ist, haben wir hier ein Beispiel der doppelten Rotationsstruktur, die am 
schénsten bei NO, hervortritt ?). 

Selbstverstandlich kann noch nicht mit einiger Sicherheit behauptet 
werden, dab das neue Spektrum dem Ozon zugehért. Dafiir spricht jedoch 
der Umstand, daf es anscheinend von einem mehratomigen Molekiil emittiert 
wird und daf} Emissionsspektren von solechen Molekiilen sonst weniger 
allgemein vorkommen, aber in derselben Lichtquelle beobachtet werden, und 
zwar eben von Ozon. Die Analyse, die der Verfasser gegenwartig versucht, 


wird vielleicht in dieser Frage Gewibheit geben. 


Zum Sechlu’B méchte ich dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 


EK. Hulthén, fiir seine wertvollen Ratschlige herzlichst danken. 
Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, November 1932. 
t) A. Jakowlewa u. W. Kondratjew, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 471, 


1932. 
2) A. Herrmann, Aan. d. Phys. 15, 89, 1932. 






















lm. 


In 


nnt - 


rdey ; 


olge 
der 


fahr 


ung 
ehr 
cht 
w!) 
um 
den 
‘all 


al 


tet 
ch 
ert 
yer 


nd 


Or 


1, 











Uber den langwelligen Teil des sichtbaren Spektrums 
des Nachthimmellichtes. 


Von L. A. Sommer in Berlin. 


(EKingegangen am 8. November 1932.) 


is wird zu zeigen versucht, da die langwelligen Teile der sichtbaren Spektren 

des Nachthimmellichtes und des Nordlichtes wellenlingenmibig weitgehend 

iibereinstimmen und daf die in einer vorhergehenden Arbeit gegebene quanten- 

theoretische Deutung des langwelligen Teiles des Nachthimmellichtspektrums 

infolgedessen die Analyse des entsprechenden Teiles des Nordlichtspektrums 
einschlieBt. 


In einer vorhergehenden Arbeit!) unter obigem Titel wurden Beob- 
achtungen des langwelligen Teiles des sichtbaren Spektrums des Nacht- 
himmellichtes beschrieben und gedeutet. AuBerdem ergab der Vergleich 
der Wellenlangenmessungen mit den Messungen des entsprechenden Teiles 
des Nordlichtspektrums eine, wenn man die Schwierigkeit genauer Messung 
beriicksichtigt, auffallende Ubereinstimmung der Wellenlingenstruktur 
(vgl. die folgende Tabelle), aber anscheinend stark abweichende Intensitaten. 
Aus der Ubereinstimmung der Wellenlingen wurde geschlossen, daB die 
Deutung des langwelligen Teiles des Nachthimmellichtspektrums die 
Analyse des entsprechenden Teiles des Nordlichtspektrums einschliebt. 

Zu dieser Frage hat Vegard?) kiirzlich Stellung genommen durch 
Verdffentlichung neuer Messungen des Nordlichtspektrums, die sich bis 
ins Rot erstrecken. Er findet im langwelligen Teil dieses Spektrums einige 
neue Linien, die zum Vergleich mit den friiheren Messungen des Nordlichtes 
und des Nachthimmellichtes in der nachstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt sind. 

Beim Vergleich der Messungen der verschiedenen Beobachter be- 
achte man, daS Vegards neueste Messungen (1932), obwohl sie mit 
einem Spektrographen gréBerer Dispersion ausgefiihrt sind, fiir die bekannte 
griine Nordlichtlinie 4 5577,850 den Wert 4 5583,2 ergeben. Also einen 
um fast 6A zu hohen Wert! Ebenso zeigen seine ibrigen Messungen von 


1) L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 77, 374, 1932. 
*) L. Vegard, ZS. f. Phys. 78, 574, 1932. 
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Vergleich der Wellenléngen des langwelligen Teiles des sichtbaren Spektrums des 
Nachthimmellichtes und des Nordlichtes. 





Nordlicht Nachthimmellicht 


Gyllenskiéld Gyllenskiéld Vegard Vegard 
1886 1886 uiltere Messungen 1932 
5264 _ 5265 (1) 
5303 5297 _ ~ | 5314 (1) 
5353 5352 . , 5360 (2) 
5377 - — | — 
5411 5410 — 
5449 ao 5449 (2) 
5482 — - 5477 (2) 
5510 5509 (1) 
5539 5539 (1) 
att 5567 (10) 
5682 (1) 
5716 (2) 
9775 (2) 
-- 5816 (1) 
5894,9 5SSS8 (9) 
a 5936 (2) 
aa 5993,9 5991 (3) 
6038 - — a 
6122 ~ 6115 (1) 
— - 6207 (2) 
- 6229 (2) 
6306 : 6309,1 6300 (7) 
ons 6374,7 6363 (2) 
6418 (1) 
6451 546: 6479 (4) 
— 6528 (6) 
6574 6582 (3) 
| 6863 (6) 
Die senkrechten Striche in der Tabelle zeigen an, da die Beobachter 
in diesem Spektralgebiet nicht gemessen haben. 


1932 im langwelligen Teil gegeniiber meinen Messungen (vgl. Spalte 5 
und 6 der Tabelle) einen Wellenlingenunterschied von gleicher Richtung 
und ahnlicher GréBe. Wenn man daher Vegards Messungen um etwa 
6A verkleinert, fallen sie so nahe mit den (in der Tabelle unterstrichenen) 
stirksten Linien meiner Spektrogramme zusammen, daf die Identitit 
der Linien sehr wahrscheinlich ist. Daher wird Vegards Vermutung 
(vgl. seine Arbeit S. 573): ,,Ist unser Nordlichtspektrogramm nicht mit 
einem unerklirbaren systematischen Fehler im langwelligen Teil behaftet . . .” 
fast zur Gewibheit. Wenn man weiter beriicksichtigt, daB alle iibrigen 
Messungen der Tabelle infolge geringer Intensitét mit Spektrographen sehr 
kleiner Dispersion ausgefithrt sind und man infolgedessen mit Meffehlern 
von einigen Angstrémeinheiten rechnen mu&, erscheint die Ubereinstimmung 
der Messungen der verschiedenen Beobachter des langwelligen Teiles des 
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\ordfichtes und des Nachthimmellichtes so weitgehend?), dab die Identitat 
der Linien wohl als gesichert gelten darf. 


Dies gilt insbesondere auch von den roten Linien (A 6300, A 6363). 
Hier liefert sogar das Intensitatsverhaltnis der beiden Linien eine wesentjliche 
Stiitze fiir die Identitét von Vegards Messungen im Nordlicht und den 


meinen im Nachthimmellicht : 


Paschen beobachtet die beiden Linien im Entladungsrohr und findet 
nur einen geringen Intensitiétsunterschied entsprechend seiner Deutung: 


A 6300 (5) = 2 p*P, —2 p'D, von O, 
A 6364 (4) = 2p3P,—2p4D, von 0. 


Im Spektrum des Nachthimmellichtes ist 46300 gegeniiber / 6863 
wesentlich verstarkt entsprechend meiner Deutung von A 6300 als Strahlungs- 
produkt verschiedener chemischer Trager, namlich: 


| 2p im = sel bs, von QO, 
ay = @, of = 3 von O,, 


aa 


2, 6300 (7) = 
| 3 : + < von H,O. 


A 6363 (2) = 2 p?P, —2 p4D, von O. 


') Zu den eigenen Messungen sei, die Angaben meiner Arbeit erganzend, 
folgendes nachgetragen: die Abstinde der gemessenen Linien in Millimetern 
sind folgende (meiner Arbeit entnommen): — 0,082, -—— 0,013, 0,047, 0,154, 
0,180, 0,218, 0,298, 0,405, 0,447, 0,500, 0,541, 0,614, 0,659, 0,702, 0,805, 0,880, 
0,896, 0,954, 1,001, 1,041, 1,082, 1,113, 1,150, 1,197, 1,239, 1,269, 1,320, 1,369, 
1,540. Die Abstiinde der Linien betragen also mehrere hundertstel Millimeter. — 
Die Einstellgenauigkeit einer scharfen Spektrallinie betragt 0,001 mm. Dem- 
entsprechend ist bei der angewendeten Dispersion die MeBgenauigkeit etwa 1 A. 
Dies wurde durch Ausmessung einer Neonaufnahme gepriift und bestatigt. 
Die Linien des Nachthimmellichtspektrums waren weniger scharf. Daher 
schwankt die Einstellgenauigkeit (abgesehen von einigen ganz schwachen 
Linien, deren Realitat friiher als unsicher angegeben wurde) um einige Ein- 
heiten der dritten Dezimale (vgl. meine Arbeit, Tabelle 2, 5.379). Durch 
Mittelbildung iiber mehrere Messungen derselben Linien (Methode der kleinsten 
Quadrate) lieB sich die Ungenauigkeit in der Kinstellung gré8tenteils eli- 
minieren. Daher diirfte der Fehler in der Wellenlangenbestimmung etwa 
2A vom Mittelwert betragen. Mit dieser Me8genauigkeit lieB sich die Analyse 
der stirkeren Linien des Spektrums durchfiihren. Ausdriicklich sei hervor- 
gehoben, daB ich nicht ,, Deutungsméglichkeiten diskutiert“ habe (vgl. Vegards 
Arbeit §. 574), vielmehr habe ich eine und nur eine Lésung des Problems 
gegeben und begriindet (vgl. die ,,Zusammenfassung“ am Anfang meiner 
Arbeit). DaB es gelang, sie aus einem Spektrum kleinster Dispersion zu 
gewinnen, machte die Untersuchung besonders reizvoll. 
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Vegard vergleicht die Intensitaét semer Linien mit den von Paschen 
gemessenen und schreibt: ,,Nach Paschen ist fiir Sauerstoff die Linie 6800 
ein wenig stirker als 6364. In einer willkiirlichen Intensitatsskale (0 bis 100) 


gibt er den Linien die Intensitiaten 5 baw. 4. Im Nordlichtspektrum ist aber 
die Linie 6309 etwa doppelt so stark wie die Line 6375. Da man hier mit 


zwei Komponenten eines Tripletts, welche demselben Anfangszustand eni- 
sprechen, zu tun hat, sollte man ein recht invariantes Intensitatsverhaltnis 
erwarten.* 

Vegard beobachtet also eine dhnliche Verstirkuwng von 26300 gegeniiber 
46364 im Nordlicht wie ich wm Nachthimmellicht. Der Unterschied ist 
bei meiner Beobachtung noch etwas ausgeprigter, da die H,O-Bande A 6300 
im Nachthimmellicht intensiver ist als im Nordlicht (vgl. auch die H,0O- 
Banden 4 5888 und / 6528). 

DaB das von Vegard im Nordlicht gemessene Intensititsverhaltnis 
der beiden roten Linien nicht nut dem von Paschen im Entladungsrohr 
beobachteten, sondern mit dem von mir im Nachthimmellicht gemessenen 
ungefihr iibereinstimmt, darf als weiterer Beitrag fiir die Identitdt der 
Strahlungen «im Nachthimmellicht und im Nordlicht und threr obigen Deutung 


angesehen werden. 


Berlin, 18. Dezember 1982. 
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Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Die y-Strahlen von ThC und ThC” und die Feinstruktur 
der a-Strahlen. 


Von Lise Meitner und Kurt Philipp in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 23. Dezember 1932.) 


Durch Versuche mit reinen ThC’’- baw. ThC + C’-Priaparaten wurde gepriift, 
welche y-Linien den Ubergingen ThC—ThC” und ThC”’—ThPb zuzuordnen 
sind. Unter Beriicksichtigung der neuen Rosenblumschen Messungen ergab 
sich eine sehr befriedigende Ubereinstimmung mit der nach Gamow bestehenden 
Beziehung zwischen «-Feinstruktur und y-Strahlenemission. 


Einleitung. Die Frage der eindeutigen Zuordnung der y-Strahllinien zu 
den einzelnen Zerfallsprodukten hat in neuerer Zeit eine besondere Be- 
deutung gewonnen fiir das Problem der Entstehung der y-Strahlen. Gamow 
hat bekanntlich die zuerst von Rosenblum!) aufgefundene Feinstruktur 
der w-Strahlen mit dem Auftreten monochromatischer y-Strahlen in Zu- 
sammenhang gebracht. 

Es war seit langem experimentell bewiesen, dafi die y-Strahlen nach 
einem «- oder f-Zerfall auftreten, derart, da der durch den Zerfall angeregte 
Kern unter Emission von y-Strahlen in seinen Grundzustand itibergeht?). 
Der eine von uns hatte bereits im Jahre 1922 darauf verwiesen, daB die 
beim Radium selbst auftretende monochromatische y-Strahllinie, deren 
Energie weniger als 1° der «-Strahlenenergie des Radiums betragt, még- 
licherweise eine Inhomogenitaét der «-Strahlen bedingen kénnte, die sich 
in der Vergréberung des sogenannten Streugebiets bemerkbar machen 
sollte). 

A. Smekal*) hat diesen Gedanken scharfer gefabt, indem er sagte, 
dab die nach «-Strahlenzerfall emittierte y-Strahlung das Vorhandensein 
von «-Strahlenspektren verlange, derart, dab ,,mehrere Gruppen von 
x-Strahlen mit verschiedenen Geschwindigkeiten zu erwarten sind, deren 
nergiedifferenzen Niveauunterschiede des Atomkerns entsprechen miissen™. 


1) S$. Rosenblum, Ann. de phys. 10, 422, 1928; Journ. de phys. 1, 438, 1930. 

2) L. Meitner, ZS. f. Phys. 9, 131, 145, 1922; 34, 807, 1925; C. D. Ellis 
u. H. W. Wooster, Proc. Camb. Phil. Soc. 22, 844, 1926. 

3) L. Meitner, ZS. f. Phys. 9, 152, 1922. 

4) A. Smekal, ebenda 10, 294, 1922. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 19 
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Smekal verweist bereits in diesem Zusammenhang auf die «-Strahl. 
iibernormaler Reichweite. Gamow!) hat auf Grund der Tatsache, dah di. 
y-Strahlenemission eine Folgeerscheinung des radioaktiven Zerfalls is: 
unabhangig von den genannten alteren Darlegungen folgende Uberlegu:: 


angestellt : 


Wenn ein Atomkern nach der vorangegangenen Emission des «-T'eil- 
chens in einem angeregten Zustand zuriickbleibt, so wird die kinetisch 
dnergie des «-T'eilchens um den Betrag der Kernanregungsenergie kleiner 
sein als bei einer Emission, bei der der Kern im Grundzustand zuriickbleibt. 
Der Ubergang des Atomkerns aus dem angeregten in den Grundzustand 
erfolgt unter Emission einer entsprechenden y-Strahlung, deren Energie 
gleich sein muf der Energiedifferenz der «-Strahlgruppen der Mutter- 
substanz. Jede auf eime a-Strahlenumwandlung folgende y-Strahle- 
emission verlangt danach das Auftreten einer Feinstruktur bei den von de) 
urspriinglichen Kern ausgesandten «-Strahlen, sofern bei einem derartige: 
Zerfall nicht alle Kerne im selben Anregungszustand zuriickbleiben. 


Rosenblum hat durch Untersuchung des Geschwindigkeitsspektruiis 
in einem extrem hohen Magnetfeld eine solche Feinstruktur zum ersten 
Male bei den «-Strahlen von ThC nachgewiesen?). Er erhielt fiinf nahe bei- 
eimander liegende diskrete Geschwindigkeitsgruppen. Zum _ Verstandnis 
des ganzen Vorganges sei hier das Zerfallsschema des ThC angegeben, das 
einer sogenannten radioaktiven Verzweigung entspricht, von der aber hier 
nur der eine Zweig in Betracht kommt. Das dem betreffenden Kern bei- 


gesetzte Sternchen bedeutet, dafi der Kern in einem angeregten Zustand ist. 
4 4 3 vy 
Th C——ThC” *-—_Th C” Th Pb *—*-Th Pb. 


Aus verschiedenen alteren Messungen ging hervor, dab die bei Th + C” 
auftretenden y-Strahlen gréStenteils nach dem Zerfall des ThC”’, also 
von dem angeregten Thorbleikern emittiert werden miissen. Hahn und 
Meitner®*) hatten gefunden, dab héchstens 5% der gesamten y-Strahlen- 


ionisation von y-Strahlen des angeregten ThC” herrithren k6nnen. 


Nach der Gamowschen Auffassung mul} wegen der Feinstruktur 
der «-Strahlen des ThC das nach dem Zerfall von ThC vorhandene an- 


geregte ThC” y-Strahlen emittieren, und daher miissen die diesen y-Strahlen 


1) G. Gamow, Nature 126, 397, 1930. Bau des Atomkerns. Berlin. Verlag 
Springer, 1932. 8. 73ff. 

2) le. 

3) O. Hahn u. L. Meitner, Phys. ZS. 14, 873, 1913. 
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Die y-Strahlen von ThC und ThC” und die Feinstruktur der z-Strahlen. 279 
yugeordneten #-Strahlgruppen im natiirlichen f-Spektrum der betreffenden 
Substanz vorhanden sein. Wegen der kurzen Lebensdauer von ThC” 
Halbwertszeit 3,1 Minuten) war bis zur Aufstellung der Gamowschen 
Theorie nur ThC + C” im Gleichgewicht auf sein natiirliches #-Spektrum 
untersucht worden und auf Grund der schon erwahnten Befunde von Hahn 
und Meitner waren alle y-Linien dem Ubergang ThC” + Th Pb zugeordnet 
worden. Gamow hatte schon in seiner ersten Arbeit darauf hingewiesen, 
dah unter diesen y-Linien einige seien, die mit den Rosenblumschen 
Knergiedifferenzen in guter Ubereinstimmung sind und deren sekundire 
§-Strahlgruppen daher dem Ubergang ThC +> ThC” angehéren miissen. 
Als intensivste unter diesen y-Linien gab Gamow die Linien von 279 kV 
und 40,8kV an. Die Frage war experimentell zu entscheiden, wenn es 
gelang, ThC” getrennt von ThC auf sein natiirliches #-Strahlspektrum 
zu untersuchen und festzustellen, ob die den genannten y-Linien zuge- 
hérigen f-Strahlgruppen beim ThC” auftreten oder nicht. Nach Gamow 
durften sie nicht vorhanden sein, denn sie sollen ja von dem durch den 
ThC-Zerfall entstehenden angeregten ThC’’-Kern emittiert werden, und ein 
von ThC + C” abgetrenntes ThC” wird natiirlich keine durch den voran- 


vgegangenen Zerfall noch angeregten Kerne enthalten. 


Da beim Arbeiten mit reinem ThC” nur geringe Intensitaten zu er- 
zielen sind, muf man sich bei der Untersuchung zunichst auf die intensiveren 
$-Gruppen beschrainken. | 

Wir haben nun vor etwa emem Jahr derartige Versuche mit 
renem ThC” ausgefiihrt') und dabei die erwaihnten 6-Gruppen gefunden, 
was als Widerspruch mit der Gamowschen Theorie gedeutet werden 
mubte. 


C. D. Ellis?) hat etwas spater ahnliche Versuche verdffentlicht und 
dabei in Ubereinstimmung mit uns die zur y-Linie von 279 kV gehérigen 
§-Gruppen beim ThC” nachgewiesen. Dagegen wurden die f-Gruppen 
der y-Linie von 40,8 kV, soweit sie itiberhaupt beobachtet wurden, auf 
Verunreinigung durch ThC zuriickgefithrt, und Ellis schlo6b daher, dab 
diese Linie in Ubereinstimmung mit der Gamowschen Theorie dem Uber- 
vang ThC — ThC” angehort. 


Wir haben seither diese Versuche mit gréberer Genauigkeit wiederholt 
und unsere friiheren Resultate bestatigt: aber ihre Deutung hat sich da- 


') L. Meitner u. K. Philipp, Naturwissenschaften 19, 1007, 1931. 
2) C.D. Ellis, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 396, 1932. 
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durch verschoben, dab es sich auf Grund der jetzt sehr genauen Fei 

strukturmessung von Rosenblum!) herausgestellt hat, daB an Stelle der 
von Gamow den Feinstrukturen zugeordneten intensiven Linie von 279 k\ 
in Wirklichkeit die schwachere y-Linie von 292 kV zu setzen ist und dai; 
ferner Rosenblum?) mit Hilfe seines extrem hohen Magnetfeldes nach- 
weisen konnte, daf} die y-Linie von 40,8 kV ein sehr enges Dublett darstellt. 


Wir werden auf diesen Punkt noch zuriickkommen, nachdem wir 
unsere speziellen Versuchsergebnisse im einzelnen angefiihrt und diskutiert 


haben. 


Versuchsmethode. Das Arbeiten mit einer Substanz, die in 3,1 Minuten 
zur Halfte zerfallt, verlangt eine bestimmte Arbeitstechnik, und es ist viel- 
leicht nicht uninteressant, ein paar Worte dariiber zu sagen. Das ThC” 
wurde in iiblicher Weise durch Riicksto{ aus einem starken ThC + C’”’- 
Priparat gewonnen, wobei ein Aluminiumdraht von 0,3 mm Durchmesser 
in 0,5 mm Entfernung von dem ThC-Praparat aufgestellt und 10 bis 15 Mi- 
nuten exponiert wurde. Dann wurde der Draht in einer Lange von etwa 
8mm abgeschnitten, auf ein Aluminiumschiffehen montiert und das 
Priparat in emem y-Elektroskop gemessen. Das Schiffehen wurde dann 
in den iblichen magnetischen Spektralapparat, in den vorher schon die 
photographische Platte eingelegt war, eingeschoben, der Apparat luftdicht 
verwachst und an die Vakuumapparatur im Magnetfeld angeschlossen. 
Um modglichst rasch zu niedrigen Drucken im Apparat zu gelangen, wurde der 
Apparat im ersten Moment mit einem vorher auf Hochvakuum ausgepumpten 
Glaskolben verbunden und nach 15 Sekunden an eine rasch pumpende 
Stahldiffusionspumpe gelegt. Natiirlich hatten alle Verbindungsrohre und 
Hiahne entsprechend grobe Querschnitte, um einen schnellen Druckausgleich 
zu sichern. Durch Ausprobieren aller Handgriffe gelang es, sehr rasch zu 
arbeiten; 25 Sekunden nach Unterbrechung des RiickstoBes war der Draht 
abgeschnitten, montiert und gemessen, nach weiteren 1,5 Minuten war der 
verwachste Apparat an die Vakuumapparatur angeschlossen und nach 
einer weiteren Minute schon ein Druck von weniger als 0,01 mm erreicht. 
Nach Beendigung des Versuchs (es wurde 15 Minuten exponiert) wurde das 


Praparat wieder gemessen und seine zeitliche Abklingung verfolgt, um die 


Reinheit zu priifen. Die Starke der ThC”’-Praparate betrug zu Anfang 
des Versuchs im Mittel 2,5 bis 4,0 mg, vereinzelt wurden auch Praparate 


bis zu 5,2 mg erzielt. 


1) §. Rosenblum u. M. Valladares, C. R. 194, 967, 1932. 
2) lic. 
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Die Abklingungskurven ergaben, dai die Praparate sicher weniger 
als 2°/g9 ThC enthielten. Die hier beschriebene Methode ist zwar unbequem, 
aber sie hat gegeniiber der von Ellis verwendeten Methode, den Riickstob 
im Versuchsapparat selbst vor sich gehen zu lassen, groBe Vorteile. Man 
erhalt absolut reine Praparate und gute Ausbeute (28 bis 30%). Wahrend 
Kllis 15 bis 25 Stunden exponieren mubte, haben wir alle unsere Aufnahmen 
in 15 Minuten erhalten’). 

Versuchsergebnisse. Es wurden in dieser Weise bei verschiedenen 
Feldstarken etwa 20 ThC’’-Aufnahmen gemacht in dem Bereich von 
Ho = 500 bis He = 3300. Wir geben im folgenden eine Tabelle der beob- 
achteten ausmeBbaren f-Strahlgruppen mit den zugehdérigen Intensitaten, 
H o-Werten und Energien in Volt. Die mit einem Sternchen versehenen 


Gruppen waren bisher itberhaupt nicht beobachtet worden. 





: Tabelle. 
me Intensitit Ho Eg in kV 
der Linie ’ | 
1 m. 541 | 25,2 
2 m. schw. 658 | 36,9 
3 schw. 684 39,8 
4 m. 1249 123,1 
5 m. 1379 147,1 
6 m. st. 1476 165,7 
7 schw. 1515 173 
8 * 1550* 181 
9 s. st. 1604 191,6 
10 schw. 1620 194,5 
11 e 1850 244 
12 ‘a 1880 251 
13 m. 1939 264 
14 schw. 1971* 271 
15 m. 1992 275,9 
16 2622 428,1 
17 schw. 2660 438 
18 st. 2910 501,5 
19 schw. 2935* 508 
20 m. 3178 572 
21 m. 3224* 584 


Die MeBgenauigkeit der Linien ist natiirlich wegen der schwacheren 
Intensitaét geringer als bei Aufnahmen mit ThC + 0”, die wir fir alle 
verwendeten Magnetfelder zur Kontrolle auch durchgefithrt haben. Kin 


1) Die als Ausgangsmaterial dienenden ThC-Praparate wurden nach einem 
besonderen Verfahren von O. Erbacher hergestellt, wofiir wir ihm auch an 
dieser Stelle herzlich danken méchten. 
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Vergleich der in der Tabelle angefiihrten Werte mit den Messungen an de 
Kontrollaufnahmen zeigte aber, daf{ die maximalen Abweichungen in de: 
H o-Werten selbst bei den schwachsten Linien nur etwa 1% betrugen. 

Diskussion der Resultate. In Ubereinstimmung mit der Gamowsche: 
Theorie fehlt beim ThC” die 6-Gruppe von 204 kV, die durch eine y-Lini 
von 292 kV im K-Niveau ausgelést wird. Dagegen sollten nach der Rosen 
blumschen «-Feinstruktur die 6-Gruppen 1, 2 und 3, die einer y-Linic 
von 40,8 kV angehoren, nicht auftreten, ebenso die Gruppe 11, die Gruppe 15 
und die Gruppen 18 und 20; diese letzteren riihren von einer y-Linie mit 
588 kV Energie her. 

Die Intensitaéten der Gruppen 1, 2 und 3 sind aber im Vergleich mit 
anderen Linien viel geringer als bei den Aufnahmen mit ThC + C” im 
Gleichgewicht. Wir konnten durch Aufnahmen mit verschieden starken 
ThC + C’-Praparaten zeigen, da diese Linien ungefihr gleiche Intensitate1 
beim ThC” und beim ThC + C” besaben, wenn das ThC” auf gleiche 
Belichtungszeiten bezogen im Mittel etwa sechsmal starker war als das 
ThC + C”’-Praparat. Das beweist, dal diese f-Linien sowohl beim Th 
wie beim ThC” auftreten und dab die von Rosenblum bei sehr hohen 
Magnetfeldern aufgefundene Aufspaltung jeder der drei Gruppen in zwei 
enge Dubletts dadurch seine Erklarung findet. Die schwacheren Begleiter 
gehoren dem Ubergang Th” — Th Pb an, die starkeren Linien dem Uber- 
gang ThC + ThC”, in Ubereinstimmung mit der Gamowschen Theorie 
der Feinstruktur, die gerade fir diesen Ubergang eine groBe Intensitat 
fordert. Ganz ahnlich scheinen die Verhaltnisse bei den Gruppen 18 und 20 
zu liegen. Nach brieflicher Mitteilung von 8. Rosenblum haben sich auch 
diese Gruppen als Dublette erwiesen; nur liegen hier nach unseren ThC”- 
Aufnahmen die Intensitaitsverhiltnisse gerade umgekehrt. Hier gehéren 
die intensiven Linien zum Ubergang ThC” — ThPb und die schwachen 
Begleiter zum Ubergang ThC — ThC’”. Und auch das stimmt wieder sehr 
gut mit der Gamowschen Theorie, weil nach den Rosenblumschen Inten- 


sitiitsmessungen der «-Gruppen dieser Ubergang keine grofe Wahrschein- 
lichkeit besitzt. Fir das Auftreten der Gruppe 11 kann dagegen vorlaufig 


keine Erklarung gegeben werden. 

Merkwiirdig liegen die Verhaltnisse bei der 6-Gruppe 15. Diese gehdrt 
als L-Elektronengruppe zu der y-Linie von 292 kV, die nach Gamow 
als «-Feinstrukturlinie zu deuten ist und deren K-Elektronengruppe wir 
auch dementsprechend beim ThC” nicht gefunden haben. Dagegen ist 
die L-Elektronenlinie, eben die f-Linie 15 beim ThC”, nach unseren Be- 
funden anscheinend mit derselben Intensitaét vertreten wie bei ThC + C”. 











Die »-Strahlen von ThC und ThC” und die Feinstruktur der x-Strahlen. 283 







































1 de Man muB daher annehmen, da diese Elektronengruppe beim Ubergang 
de: | The’ + ThPb mit praktisch genau gleicher Energie als K-Klektronen- 
n. cruppe auftritt. Tatsaichlich existiert auch noch eine f-Gruppe von der 
che), Energie 851 kV, die als zugehérige L-Elektronengruppe gedeutet werden 
ani konnte, derart, dab die B-Gruppen von 275,6 und 351 kV als A- und 
sen L-Elektronen einer y-Linie von 364 kV Energie auftreten. 

Nie Die Versuchsergebnisse fiihren also unter Zugrundelegung der genauen 
15 » Rosenblumschen Werte zu einer Bestaétigung der Gamowschen Theorie 
mt des Zusammenhanges zwischen «-Feinstruktur und y-Strahlen. Sie zeigen 


aber dariiber hinaus, daB Atomkerne, die in der Zerfallsreihe aufeinander- 


mut folgen, zum Teil sehr ahnliche Anregungsniveaus besitzen. ThC’” und ThPb, 
in die sich um 1 Einheit in der Kernladung unterscheiden, besitzen nach- 
ken gewiesenerweise zwei fast identische Kerniiberginge von 40,6 kV und 588 kV 
ten Energie und es ist nicht unwahrscheinlich, dafi noch mehrere derartige 
che energiegleiche Ubergangsméglichkeiten existieren. 
e Die Gamowsche Verkniipfung der «-Feinstruktur mit der y-Strahlung 
hat inzwischen noch dadurch eine iiberzeugende Bestatigung gefunden, 
a” dab bei fast allen «-strahlenden Substanzen, die ein y-Spektrum emittieren, 
“i auch eine Feinstruktur der «-Strahlen nachgewiesen worden ist. Beim Ra Ac 
a haben Curie und Rosenblum sechs «-Strahlengruppen nachgewiesen und 
a méglicherweise sind noch mehr vorhanden. Und von den zwischen diesen 
9 Gruppen auftretenden Energiedifferenzen stehen sieben in recht guter 
" Ubereinstimmung mit dem beim RaAc festgestellten y-Strahlspektrum. 
1 Dasselbe gilt fiir die «-Strahlen des Radiums, bei denen Rosenblum zwei 
"4 Gruppen mit einer Knergiedifferenz von 185 kV nachgewiesen hat, gegeniiber 
j einer beobachteten y-Linie von 189 kV. Beim Radiothor scheint auch eine 
- gewisse Ubereinstimmung der «-Feinstruktur und der vorhandenen y-Linien 
: vorhanden zu sein, die darum von besonderer Wichtigkeit ist, weil es bei 


diesen y-Linien fraglich schien, ob sie aus dem Kern stammen oder die 
Kk -Linien der charakteristischen Réntgenstrahlung darstellen. Der Nach- 
weis der Feinstruktur entscheidet die Frage dahin, daf es Kern-y-Strahlen 
sind. 
Zusanimenfassung. 
1. Eine Wiederholung unserer friiheren Versuche mit starkeren 


ThC’’-Praiparaten bestatigt die damaligen Resultate, wonach die y-Linien 
» von 40,8 und 279kV dem Ubergang ThC” -- ThPb angehéren. 


2. Aus den neuen Rosenblumschen Messungen der «-Feinstruktur 
von ThC ergibt sich aber, daBb die urspriingliche Gamowsche Zuordnung 
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der Linie von 279 kV zu der Feinstruktur irrtiimlich war und an der: 
Stelle die y-Linie von 292 kV zu setzen ist. Diese Linie tritt in Uberein- 
stimmung mit der Gamowschen Theorie beim ThC” nicht auf. 

3. Die Linie von 40,8 Volt ist in Wirklichkeit ein Dublett, degssey 
schwichere Komponente dem Ubergang ThC” -— ThPb angehdrt, wahren 
die stirkere entsprechend der Gamowschen Theorie bei dem Ubergany 
ThC + ThC” auftritt. Dasselbe gilt nur mit umgekehrten Intensitits- 
verhaltnissen fiir die y-Linie von 588 kV. 


4. Ks konnten beim ThC” 21 8-Strahlgruppen ausgemessen werden, 
von denen vier bisher nicht beobachtet worden waren. 
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tel | Ober die Multiplikation quantenmechanischer Grofen. 
Von P. Jordan in Rostock. 

<a (EKingegangen am 17. Dezember 1932.) 


gang § Die Frage nach dem anschaulich-physikalischen Sinn der nichtkommutativen, 
tits. | assoziativen Multiplikation quantenmechanischer GréSen wird geklirt (§ 1 bis 3). 
Die erhaltenen Ergebnisse legen eine bestimmte mathematische Moglichkeit zu 
einer Verallgemeinerung des Formalismus der bisherigen Quantenmechanik 
‘den, } nahe, wie sie wegen der begrenzten Anwendbarkeit und der grundsitzlichen 
| Schwierigkeiten der bisherigen Theorie notwendig ist (§ 4). 


§ 1. Die Addition A+ B=C  quantenmechanischer — ,,mebbarer 
GréBen* hat, wie v. Neumann erlauterte, einen anschaulich-physikalischen 


Sinn: C ist diejenige eindeutig bestimmte meBbare Grébe, deren ,,Er- 





wartungswert in jedem Falle gleich der Summe der Erwartungswerte 
von A und B ist. Ferner hat die Potenzierung A” = D einen unmittelbaren 
physikalischen Sinn: D ist diejenige eindeutig bestimmte GréBe, welche 
stets zugleich mit A einen definierten Wert besitzt, und zwar stets die 
n-te Potenz des von A gerade angenommenen Wertes. 

Dagegen ist die Multiplikation AB = FE zweier nichtvertauschbarer 
(nicht zugleich mefbarer) GréBen keiner unmittelbaren physikalischen 


Deutung fahig; sondern nur der Ausdruck 


F=AB+BA (1) 
ist anschaulich deutbar, namlich durch 


F = (A + B)}? — A? — B, (1’) 





wo auf der rechten Seite nur anschaulich deutbare Operationen (Addition, 
Quadrieren) vorkommen. Durch die Operation (1) ist aber auch die Potenz- 


bildung mit beliebigen Exponenten bereits darstellbar, da ja 


‘at. Ar = 5 (A"—-14 +. A An} 

Alle physikalisch-statistischen Aussagen iiber die mebbaren Grében 
eines Systems setzen lediglich die Kenntnis der Resultate der Operation (1) 
voraus. Denn diese Aussagen griinden sich in bekannter Weise erstens auf 
die Bestimmung der ,,EinzelgréBen“, aus denen sich die meSbaren Groben 


aufbauen: ; 
A= S) aj e,, ee = Oy1&k» 
k 


B= > di: ey ey = Ox1 Cs 
k 
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(a,, b, die Lugenwerte von A, B); zweitens auf die Bestimmung der Spur» 
Sp (e, €,). Zur Bildung der Einzelgr6éBen e, von A ist aber (auBer Additione: 
nur Potenzierung von A erforderlich. Und betreffs der erwahnten Spuren gilt 


Sp (e,@,) = Sp (e, & + ee,). (2) 


Anschauliche Bedeutung besitzt z.B. das Quadrat (A B— BA)? der 


selber nicht anschaulich deutbaren GréBe AB— BA. (Dieses Quadrai 
gibt ein MaB fiir die bei Messung von A und B zugleich bestenfalls erreich- 
bare Genauigkeit). Tatsaichlich kann dieses Quadrat aber auch unte: 
alleiniger Benutzung der Operation (1) definiert werden: 
(A B— BA) = (AB+ BA)? + 2(A? B? + B? A?) 

—{A(AB* + B?A)+ (1B? + BAA} 

— {B(B A? + A? B) + (BA? + A?B)B}- (3) 
Wir wollen den Prozeb der Bildung von 


a-b = 43 (ab + ba) (4) 


aus a und b kurz Quasimultiplikation nennen und ihn, wie in (4), stets mit 
einem Multiplikationspunkt bezeichnen. Nach dem soeben Festgestellten 
hingt die gesamte Statistik der Messungen, die an einem quanten- 
mechanischen System ausgefiihrt werden kénnen, nur von den Quasi- 
multiplikationsbeziehungen, nicht von den vollstindigen Multiplikations- 
beziehungen zwischen den meBbaren GréBen dieses Systems ab. 

Wir betrachten als ein Beispiel ein im Grundzustand_befindliches, 
translatorisch ruhendes Silberatom. Seine noch varierbaren meBbbaren 
GréBen sind die Komponenten des Drehimpulses, proportional mit einem 
Vektor s, fiir dessen Komponenten wir die Tabelle der Multiplikation und 
der Quasimultiplikation aufschreiben: 








Multiplikation. Quasimultiplikation. 
1 8, 8, 8, 1 $. 8, 8, 
$, 1 is, |—is, , | 1 0 0 
, |— 6, L 18, 8, 0 1 0 
8. 18, | —2t8, 1 8, 0 0 1 




















Wir illustrieren an diesem Beispiel die Tatsache, dab die Statistik der 
meSbaren GréBen eines quantenmechanischen Systems, da sie allein durch 
die Quasimultiplikation bestimmt ist, keine Méglichkeit bietet, den tiber 
die Aussagen der Quasimultiplikationstabelle hinausgehenden Aussagen der 
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Multiphkationstabelle einen physikalischen Sinn zu erteilen. Die einzige 

Frage, die bei unserem Beispiel gestellt werden kann, ist diese: Das Atom 

sei durch ein Magnetfeld etwa parallel zur z-Richtung eingequantelt. Dann 

werde plétzlch das Magnetfeld in eine Richtung & gedreht, die einen 

Winkel O mit @ einschliebt. Gesucht die Wahrscheinlichkeit w (z, &), 
dal} das Atom sich parallel zu € (und nicht antiparallel) einstellt. 

Zur Beantwortung zerlegen wir s, und 

s: = cosO- s, + sin@ (cos p-s, + sin @- ,) (5) 

in ihre KinzelgréBen (,,Hauptachsentransformation’’). Da nach der Tabelle 

der Quasimultiplikation . P . 

$s, = $8: =1 (6) 


ist, lautet diese Zerlegung: 





‘ 1+ Ss, 1— s, ‘ ; 1 + 8; 1 — & (7) 
~ — - a ‘+ = eee -—_—____: d) 

si 2 2 : 2 2 

Die Spuren von s, und s; (je gleich Summe der Eigenwerte + 1, — 1) 


verschwinden. 
Die gesuchte Wahrscheinlichkeit ist gemafh (2) die Spur 


- , fits, 1+8 ee ae ie 
w(2, 8) = Sp (—*. 28) — J sp (1) + Sp (6.-+ 50) + 5 SP (60-82) 8) 
as wegen S » | 
was wegen Sp (1) mit $+: = cos (9) 


zu dem bekannten Paulischen Werte 


w(2,é) = 1 + cos @ (10) 
fiihrt. a 

Fir die Statistik der Messungen am Drehimpuls des Silberatoms 
hat also zwar — da man von (10) wieder riickwarts (9) erschlieben kann — 
die Aussage s,-s, = 0 einen bestimmten Sinn; die weitere Aussage 
S, Sy = 18, dagegen nicht. 

§ 2. Da somit die Quasimultiplikation der GréSen eines quanten- 
mechanischen Systems alle Gesetzmabigkeiten betreffs der an diesem System 
ausfiihrbaren Messungen in sich enthalt, so ergibt sich die Aufgabe, die 
inathematischen GesetzmaBigkeiten dieser Quasimultiplikation direkt zu 
formulieren, ohne vermittelst ihrer Definition (4) auf die gewohnliche Multi- 
plikation- zuriickzugreifen. Im Gegensatz zu der gewohnlichen Multipli- 
kation, welche nichtkommutativ ist, aber dem assoziativen Gesetz (ab) c= a(be) 
sehoreht, ist die Quasimultiplikation kommutativ, aber nicht assozvativ: 
im allgemeinen ist (a-b)-e¢ verschieden von a-(b-c). Die Tatsache, dab 
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diese kommutative Quasimultiplikation durch (4) gerade aus eiior 
assozvativen Multiplikation abgeleitet ist, bedingt jedoch, daB die Quasi- 
multiplikation nicht beliebig weitgehend das assoziative Gesetz verletzoy 
kann, sondern einem Gesetz unterworfen ist, das als eine Abschwéchuyy 
des Assoziativgesetzes aufgefabt werden kann. Wir gebrauchen die Ab- 
kirzung 


la, b, e} = (a: b)-e—a- (be). (11) 


Dann gilt zwischen zwei beliebigen meBbaren GréBen a,b die Beziehung 
| a, b, a?) == 0 (12) 


(Ware die Quasimultiplikation assoziativ, so mibte allgemein |a, b,c) 
verschwinden). Dies Gesetz (12), das nach den Definitionen (11), (4) leicht 
zu bestitigen ist, habe ich an anderer Stelle!) ausfiihrlich erdrtert. 

Die Giltigkeit von (12) fiir die Quasimultiplikation ist also eine Folge 
davon, dab fiir die gewéhnliche Multiplikation das assoziative Gesetz gilt. 
Umgekehrt jedoch kann natiirlich keineswegs dies assoziative Gesetz der 
Multiplikation riickwarts erschlossen werden aus (12). Wir kénnen also 
sagen, dafi (12) denjenigen Anteil des assoziativen Gesetzes darstellt, 
welcher einer unmittelbaren physikalischen Deutung als Beziehung zwischen 
den verschiedenen Erwartungswerten an dem fraglichen quantenmechanischen 
System fahig ist. 

§ 3. DaB die Statistik aller meSbaren Grében an einem quanten- 
mechanischen System schon bei Kenntnis der Quasimultiplikation dieser 
GréBen — ohne vollstandige Kenntnis der Multiplikation — bestimmt ist, 
kann auch so ausgedriickt werden: Die Wechselwirkung eines Systems mit 
makroskopischen Systemen héngt allen von der Quasimultiplikation ab. 
Jede ,,Messung™ an einem quantenmechanischen System bedeutet namlich 
eine gewisse Wechselwirkung dieses Systems mit einem makroskopischen 
System. 

Wir zeigen aber jetzt: Die Wechselwirkung eines quantenmechanischen 
Systems mit einem zweiten quantenmechanischen System ist noch nicht 
durch die Gesetze der Quasimultiplikation bei beiden Systemen bestimmt, 
sondern hingt noch in bestimmter Weise von der Multiplikation selber ab. 

Es sei ein System 2 beschrieben durch eine Algebra mit den linear 
unabhiingigen Basiselementen a,b,c¢,..., ein zweites System 2” durch 
eine Algebra mit der Basis «, 8,y,... Die Systeme 2 und 2” zusammen, 
als Ganze, bilden ein System 2x 2” (,,Verschmelzung’ von 2, 2”), dessen 


') Géttinger Nachr. (im Erscheinen). 
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Aleebra das ,,direkte Produkt“ der Algebren a,b,c,... und «,B,y,... 
ist: Linear unabhangige Basiselemente sind die GréBen ax, deren Multi- 
plikation durch (ax) (bB) = (ab) («B) (13) 
definiert ist. 

Die Quasimultiplikation in dieser Verschmelzung hangt aber nicht 
allein von der Quasimultiplikation einerseits in 2’ und andererseits in 2” 
ab. Da nach (18) stets ax = aa ist, also auch ax == a- a, so erhalt man aus 


(18) unmittelbar: 
(a-a)-(b-B) + (a: B)- (b- a) = 2(a-b)- (&-B); (14) 


der links stehende Ausdruck ist also schon dann definiert, wenn in den 
urspriinglichen Algebren a,b,c,... und «,f,y,... nur die Quasimulti- 
plikation bekannt ist. Aber die Differenz 


(a+ a) « (b-B) — (a-B)+ (ba) = 4 [a, b): [a B] (15) 
kann nicht ohne eine vollstindigere Kenntnis der Multiplikation in a, b, ¢,... 
und a, B,y,... bestimmt werden: [a,b] = ab—ba. 


Es treten also in der Wechselwirkung eines Systems 2’ mit einem zweiten 
quantenmechanischen System 2” neue Eigenschaften von 2’ hervor, welche 
sich bei Wechselwirkung mit einem makroskopischen System — insbesondere 
bei allen ,,Messungen“ an & allein — niemals bemerkbar machen. Ist 2” 
nimlich ein makroskopisches System, so ist [«, 8] stets als Null auszunehmen, 
so dai die fraglichen Effekte verschwinden. 

Zu unserem ruhenden Silberatom zuriickkehrend, verschmelzen wir 
dieses mit einem System 2”, gebildet von einem eindimensional beweglichen 
Massenpunkt, dem ein kanonisches Variablenpaar p,q zugehért. Der 


Beziehung (15) entspricht die Gleichung 


(pS, si qSy)” . (PSy 7 qSz)" nn (pq— qP) (Sy Sy Daas Sy Sz) ’ (16) 
auf Grund deren die einzelnen nicht direkt interpretierbaren Beziehungen 


h 


PI—4P = s—2> Saty— By Se = 218, (17) 


die physikalisch unmittelbar sinnvolle Ubereinstimmung 


h 
2 Ge 
(p Sz + q8,) wi? (psy + q Sz) cine _ (18) 
ergeben. : 
Damit ist die physikalische Bedeutung auch der tiber die Aussagen 
der Quasimultiplikationstabelle hinausgehenden Aussagen der Maultipli- 


kationstabelle klar geworden; zugleich ist jedoch erkannt, daf die Quasi- 
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multiplikation eine sehr viel einfachere und urspriinglichere physikalise |, 
Bedeutung besitzt, als die gewohnliche Multiplikation. 
$ 4. Die bekannten theoretischen Schwierigkeiten einer Relativitiits. 
mechanik des Elektrons und einer relativistischen Quantenelektrodynaiiik 
sowie unsere neueren Erfahrungen betreffs der inneren Dynamik (: 
Neutrons (Spin, Statistik, Energiesatz) iiberzeugen von der Notwendigkit 
elmer grundsdtzlichen Erweiterung des bisherigen Formalismus der Quanten- 
mechanik. Nach den Ergebnissen der obigen Betrachtungen liegt es nun 
nahe, eine solehe Erweiterung dadurch zu versuchen, daB man das Gesetz (12) 
der Quasimultiplikation beibehdlt, aber auf das assoziative Gesetz der yo- 
wohnlichen Multiplikation, soweit es tuber (12) hinausgeht, verzichtet. 
Man kann nun beweisen, dal} die Quasimultiplikation in einer hyper- 
komplexen Algebra stets dem Gesetz (12) geniigt, wenn die gewohnliche 
Multiplikation dem analogen Gesetz 


[a, b, a*] = 0 (19) (B*) 
gehorcht; dabei ist die Abkiirzung 
(a, b, ce] = (ab) e — a (be) (20) 
gebraucht. Aus (19) ist namlich abzuleiten, daB auch 
[b, a, a®| + [a, a?, b] = 0 (21) (A*) 


wird; und man kann dann leicht nachrechnen, da fiir die Quasimultipli- 
kation in der Tat (12) herauskommt?). 

Hyperkomplexe GréBensysteme, in denen das Axiom (19) gilt, wollen 
wir kurz ,,r-Zahl-Algebren“’ nennen. Man kann beweisen (a. a. Q.), dab 
in jeder r-Zahlalgebra ein eindeutiges Potenzieren der r-Zahlen méglich ist: 
a"a™ =a"*™, falls a” definiert durch a” = aa"~*'; at =a. Danach 
ist auch eime Linzelgréfenzerlegung (Analogon der Hauptachsentrans- 
formation bei Matrixalgebren) 


G = > a, Cx, Oe Oy = On (22) 
k 


mdéglich fiir jede r-Zahl a, die einer Gleichung endlichen Grades ohne mehr- 
fache Wurzeln geniigt. Die (gewéhnlichen) Zahlen a, nennen wir wieder 
die Higenwerte von a. 

Mit diesen EinzelgréBen e, wird man fiir ein physikalisches System, 
das durch eine bestimmte r-Zahlalgebra beschrieben wird, die Statistik der 
Messungen in unmittelbarer Analogie zum assoziativen Fall formulieren. 


') Vgl. iibrigens Géttinger Nachr., a. a. O. 
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> 


fir den diese Formulierung in § 1 dargelegt ist. Also scheint der Verwend- 
barkeit von r-Zahlen (statt assoziativer q-Zahlen) fir die Beschreibung 
quantenphysikalischer Systeme kein grundsatzliches Hindernis im Wege 
zu stehen. 

Ein spezielles nichttriviales Beispiel eines r-Zahlsystems bildet ein von 
Cayley aufgestelltes, von M.Zorn*) untersuchtes System, das so be- 
schrieben werden kann: Die Basis des Systems hilden acht linear unab- 
hingige Elemente 1; &,, &9, &3, €4) &» €» 73 die Multiplikationsregeln der ¢, 
sind derart, dafi die im folgenden in je einer Klammer zusammen- 
ceschriebenen Elemente untereinander assoziativ sind und sich wie Quatern- 
ioneneinheiten 7, k, 1 (also 72 = k®? = [? = 7kl = —1) multiplizieren: 


(€1, Eo; E4); (Eg, Eg, 5); (Eg, Eqs &); (Eq, 5» 7); 


(€5, & €1)3 (Eg. Eq, Eg); (Eq, €4, Eg)- 

Ob tatsichlich.die hier als r-Zahlalgebren definierten Systeme fiir die 
notwendige Verallgemeinerung der heutigen Quantenmechanik verwertbar 
sind, wird erst nach ihrer genaueren mathematischen Untersuchung und 
nach Erérterung konkreter Anwendungen entscheidbar sein. Immerhin 
scheint diese Méglichkeit einer naiheren Priifung wiirdig, und der dies- 
beziigliche Hinweis somit gerechtfertigt. 

Nachtrag. Wie mir Herr M. Zorn freundlichst mitteilt, konnen noch 
unendlich viele nichttriviale Beispiele angegeben werden fir r-Zahlsysteme, 
welche nicht k-Zahlsysteme sind. (Als k-Zahlsysteme habe ich a. a. O. eine 
spezielle Klasse von r-Zahlsystemen bezeichnet, welche jedoch nicht aus- 
reichend sein diirften fiir die ins Auge gefabten physikalischen Zwecke). 
Diese von Herrn Zorn bereits untersuchten Systeme haben die zwei Eigen- 
schaften, dab [a, b, a] = 0 ist, und daB sie ,,quadratische Systeme sind: 
jede GréBe a geniigt einer quadratischen Gleichung a? = Aa+ A’ mit 
gewOhnlichen Zahlen A, 2’. Danach ist aber offenbar auch fa, b, a?] = 0, 
so dal diese Systeme unter den Begriff der r-Zahlen fallen. 

Danach scheint die mathematische Vermutung berechtigt, dab eine sehr 
grobe Mannigfaltigkeit von r-Zahlsystemen im Sinne unserer Definition 
existiert; unsere physikalische Vermutung ist also, dai diese Systeme fiir 
die notwendige Verallgemeinerung der Quantenmechanik im erliuterten 


Sinne brauchbar sein diirften. 


') M. Zorn, Math. Sem. Hamburg 8, 123, 1930. 





Beobachtungen an den Bitterschen Streifen 
bei einem Eisen-Siliciumblech. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von R. Becker und H. F. W. Freundlich in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 8 Abbildungen. (EKingegangen am 18. Dezember 1932.) 


Beim Absetzen einer fast kolloidalen Suspension von Fe,O,-Teilchen auf grob- 

kristallinem, siliciertem Eisen treten bei mittlerer Magnetisierung die Korn- 

grenzen und die fiir die einzelnen Kristallite nach Richtung und Abstand ver- 

schiedenen Streifungen hervor. Bei Anniherung an die Sattigung verschwinden 

sowohl die Korngrenzen wie auch die individuellen Unterschiede zwischen den 

einzelnen Kristalliten in dem Niederschlagsbild. Es verbleibt nur eine ver- 
waschene Querstreifung senkrecht zum angelegten Feld. 


Zur Untersuchung der magnetischen Struktur eines ganz oder teilweise 
gesiittigten Ferromagnetikums wurde in jiingerer Zeit von Hamos und 
Thiessen), sowie von F. Bitter?) eine aussichtsreiche Methode ent- 
wickelt: Bedeckt man die Oberflache des Eisens oder Nickels mit einer 
mdglichst feinen Suspension eines ferromagnetischen Stoffes (Fe oder Fe, O,), 
so wird die Suspension sich vorzugsweise an Stellen nhomogener Magneti- 
sierung niederschlagen, also insbesondere dort, wo Bezirke von verschiedener 
Magnetisierungsrichtung aneinanderstoBen. In einem gut ausgeglihten, 
und so von mechanischen Spannungen nach Moglichkeit freien Material, 
sind die Vorzugsrichtungen der spontanen Magnetisierung kristallographisch 
festgelegt, und zwar die 100-Richtung bei Eisen, dagegen die 111-Richtung 
bei Nickel. Unmittelbar oberhalb des Kmnies der Magnetisierungskurve 
erwartet man daher bei einem Polykristall een Zustand, bei welchem die 
einzelnen Kristallite nach derjenigen leichten Richtung (d.h. beim Eisen 
Wiirfelkante) magnetisiert sind, welche mit der Feldrichtung den kleinsten 
Winkel einschlieBt. In diesem Stadium sollten also die Korngrenzen durch 
besonders starke Niederschlige der Suspension ausgezeichnet sein. Das ist 
in der Tat, wie Bitter bemerkt hat, und wie es auch aus den nachstehenden 
Abbildungen (insbesondere Nr. 2) hervorgeht, der Fall. Tatsachlich kann 
man auf diese Weise die Korngrenzen auch an einer ungeatzten Oberflache 
sichtbar machen. Neben diesen Niederschligen an den Korngrenzen treten 
nun nach Beobachtungen von Bitter auch innerhalb der einzelnen Kristallite 


!) L. V.v. Hamos u. R.A. Thiessen, ZS. f. Phys. 71, 442, 1931: 7%, 
562, 1932. 


*) F. Bitter, Phys. Rev. 38, 1903, 1931; 41, 507, 1932. 
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z charakteristische Niederschlage auf, und zwar bei Nickel wie auch bei 
Pjisxen in Form von nahezu aquidistanten parallelen Limien, deren Richtung 
in jedem eizelnen Kristalliten (bei emer Verdrehung gegen das Feld) fest- 
liect und im wesentlichen quer zur Magnetisierungsrichtung verliuft. Diese 
Linien haben sicher nichts zu tun mit den Faden, welche man bei dem be- 
kannten Demonstrationsversuch zum Nachweis von Feldliniex mit Hilfe 
von Kisenfeilspinen beobachtet. Diese Faden entstehen durch eine Ketten- 
hildung in dem dichten Kisenpulver, indem sich immer jeweils Siidpol an 
Nordpol schlieBbt. Demgegeniiber erzeugt man die Oberflachenbilder mit 
einer stark verdiinnten Suspension von so kleinen Teilchen, dal die einzelnen 
Teilehen sich praktisch unabhangig voneinander auf der Oberfliche ab- 
setzen. Kine befriedigende Deutung dieser Bitterschen Streifen steht noch 
vollkommen aus. Sie scheinen jedoch fiir den Zustand der Magnetisierung 
in so hohem Grade charakteristisch zu sein, dab es verlockend erschien, ihr 
Verhalten bei immer weiter gesteigerter Feldstarke weiter zu verfolgen. 
Kiner ersten Orientierung in dieser Hinsicht sollten die nachstehend  be- 
schriebenen Versuche dienen?), 

Als Suspension diente Propylalkohol mit ferromagnetischen Teilehen 
von Fe,O3. Es wurden nur diejenigen Teilechen (Grébenordnung emige 4) 
verwandt, welche sich nach etwa 1 bis 1'/, Stunden noch nicht abgesetzt 
hatten. Zur Untersuchung gelangten Blécke aus siliciertem Eisen, welche 
nach geeigneter Walz- und Gliihbehandlung aus groben Kristalliten (bis 
zu 2em Durchmesser) bestanden. Auf das Blech wurde ein Ring von etwa 
3.5¢m Durechmesser und 0,5 em Hohe aufgekittet, welcher zur Aufnahme 
der Suspension diente. Die Magnetisierung erfolgte zwischen den Polen 
eines EKlektromagneten. Zur Beobachtung der Niederschlige wurde die 
Suspension in den Ring eingefiillt, das Magnetfeld eimgeschaltet und das 
\bsetzen der Fe,O,-Teilchen mikroskopisch verfolgt. Die zur Ausbildung 
der nachstehend wiedergegebenen Niederschlige erforderliche Zeit betrug 
hei schwicheren Feldern etwa 20 Minuten, um bei starkeren Feldern bis auf 
{Minuten abzunehmen. Die ballistisch gewonnene Magnetisierungskurve 
der benutzten Probe ist in Fig. 1 wiedergegeben. Sie soll nur zur Anschauung 
bringen, an welchen Stellen der Kurve die in Fig. 2 bis 8 photographierten 
Bilder erhalten wurden. Alle Bilder beziehen sich auf ein und dieselbe 


Stelle eines Bleeches, an welcher gerade drei Kristallite aneinanderstoben. 


') Anmerkung bei der Norrektur: Inzwischen ist eine Arbeit von N. Akulov 
nd M. Deghin erschienen, die das gleiche Thema behandelt und im ‘Text 
icht mehr beriicksichtigt werden konnte (Ann. d. Phys. 15, 750, 1982). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 20 
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Die Fig.2 bis 7 stellen die Ergebnisse dar, die bei wachsendem Fy 
erhalten wurden. Ohne Feld wurden keine klaren Musterungen der Nied 
schliige beobachtet. Bei noch sehr schwachen Feldern etwa unterhalb « 


Knies der Magnetisierungskurve (Fic. 
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Pole auftreten. AuBberdem aber erschemer 


auf den einzelnen Kristallen die zuerst von Bitter beobachteten Streifen 


von ziemlich einheitlicher Richtung und ziemlich gleichmabigen Abstanden. 








Fig. 2. Feld 0,17 Amp. (s. Fig. 1). 


Feldrichtung A. Vergr. 15 fach. 
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Fig. 8. Feld 0,17 Amp. 
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Die Abstande und Richtung andern sich bei jedem Kristall. Wie Fig. 
zelet, verlauft die Streifenrichtung im wesentlichen mehr oder mind 
senkrecht) zur Feldrichtung. Die Fig. 3 bis 8 sind nun in folgend 
Weise entstanden: Nach emer Aufnahme wurde das Feld abgeschalt: 
die Niederschlige und die noch vorhandene Suspension entfernt, dan 
wurde der Ring mit frischer Suspension gefiillt, ei stairkeres Fe! 
eingeschaltet und sehheblich nach Ablauf von emigen Minuten wiede 
eme Aufnahme gemacht. Wie man nun an den Fig. 3 bis 7 erkennt, lOsey, 
sich die Streifen bei wachsendem Felde auf: mitunter, wie beim unterey 
K\ristall in Fig. 8, verschwinden sie zeitweise vollstandig. Bei Annaherune 
an die Sattigung treten dann Streifungen auf, die im wesentlichen senkrecht 
zur Feldrichtung sind, allerdings haben sie nicht mehr den gleichmabigen 
Charakter wie in Fig.2. Die Niederschlage auf den Kristallgrenzen ver- 
schwinden fast vollstandig. Nach diesen Aufnahmen wurde wiederum ein 
Feld von 0,17 Amp. wie in Fig. 3 eingestellt, um die Reversibilitat zu priifen. 
Man erkennt leicht, dali die Streifen auch in ihren Einzelheiten wieder- 
kehren. 

Als nachste Untersuchung wurde die Probe im Felde gedreht, d. h. der 
Winkel zwischen Feldrichtung und Streifen wurde stufenweise verandert. 
Das Feld selbst bleibt jetzt konstant ber O17 Amp. Die Streifen erscheinen 
al ausgeprigtesten, wenn der Winkel zwischen Feld- und Streifenrichtung 
90) betragt. Aber auch schon bei Winkeln von 90 +- 45° zwischen Feld- und 
Streifenrichtung sind die Streifen gut erkennbar, und zwar drehen sie sich 
innerhalb dieses Bereiches quantitativ mit. Bei weiterer Drehung lésen sie 
sich dann auf. Meist vorher aber tritt schon eine neue Richtung auf, so dah 
oft zwei Richtungen gleichzeitig erscheinen. Durch stufenweise Drehung 
his zu 180° lieBen sich bei mehreren Kristallen drei verschiedene Richtungen 
feststellen. Die eindeutige Zuordnung der Riehtungen zu der Kristall- 
orientierung ist jedoch bisher nicht gelungen. Die Versuche in dieser 
Richtung werden fortgesetzt. 

SchlieBlich wurde noch beobachtet, dab nach einmaligem Abiatzen der 
Oberfliche die Streifen ungefihr erhalten bleiben. Aber auch das soll noch 
venauer untersucht werden. Die obigen Aufnahmen wurden — zur _be- 
quemen Auffindung der Korngrenzen — an geiitzten Blechen gemacht. Wir 
haben uns aber iiberzeugt, dab man auch an ungeatzten Blechen ganz 


thnliche Niedersehlagsbilder erhalt. 


Inst. f. theor. Physik an der Techn. Hochschule Berlin, Dezember 1932. 
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Tieftemperatur-Zugfestigkeit 
synthetischer Steinsalzkristalle. 


Von Wilhelm Burgsmiiller in Halle (Saale). 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Dezember 1932.) 


Die Zerreibfestigkeit reinster synthetischer Steinsalzkristalle fiir Zug senk- 

recht zur Wiirfelebene besitzt bei 40°C ein Minimum, ihre Plastizitat dagegen 

nimmt auch bei tiefen ‘T’emperaturen weiter ab. Neben den Wiirfelebenen 

treten in tiefer Temperatur auch Rhombendodekaederebenen als Rei®B- und 
Spaltebenen auf. 


Die maximale Verfestigung gedehnter Eimkristalle nimimt ber Tem- 
peratursteigerung fiir sehr plastische Metalle oberhalb der Zimmertem- 
peratur ab, beim verhiltnismabig spréden Steinsalz hingegen zu'). Das 
Verhalten des Steinsalzes in Zimmertemperatur alhnelt demnach jenem von 
Metallkristallen in extrem tiefer Temperatur. Die Untersuchung der Zug- 
festigkeit des Steinsalzes bei Tieftemperaturen sollte daraufhin zu Er- 
scheinungen fiihren, deren Feststellung an Metallkristallen der Aufsuchung 
eines. praktisch unzuganglichen Temperaturgebietes entsprechen kOnnte. 
Im folgenden werden aus einer umfassenderen Arbeit diesbeziigliche Er- 
vebnisse an synthetischen Steinsalzkristallen herausgegriffen. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Kristallherstellung aus dem Schmelz- 
flusse diente reinstes de Hae n- NaCl mit Analysenscheim der Fabrikations- 
nummer 196; die Versuchsstibchen wurden aus der .,Grundkristallsechicht 


vespalten und senkrecht zur Wirfelebene erschiitterungs- und knickfrei 


Tabelle 1. 


Temperaturgang der Zerreifsfestigkeit synthetischer Steinsalzkristalle (S 2) 
fiir Zug senkrecht zur Woiirfelspaltebene. 





Temperatur Zugfestigkeit Anzahl 
0c g¢ mm? der Versuche 
— 190 014 + 11 36 
70 310+ 9 25 
20 213 +- 10 39 
40 204 + 10 10 
+ 60 229 + 11 8 
+ 90 320 +- 11 10 


1) W. Theile. ZS. f. Phys. 75. 763, 1932. 
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stetia belastet!). Die Stabchenquerschnitte betrugen zwischen 5 un | 

nun’, die Belastungsgeschwindigkeit war etwa 6 g/mm?- sec. . 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 angefiihrt und in Fig. 1 graphise), 

dargestellt. Uberraschenderweise zeigt sich, dali die Zerreibfestigkeit ein 


Minimum bei 40° C besitzt, mit abnehmender Temperatur demnach wieder 
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Fig. 3. Rhombendodekaederflachen als Reifi- und Spaltebenen von Steinsalz in Tieftemperatur 


ansteigt. In Fig.2 ist der Gesamtverlauf der Temperaturabhangigkeit 
zwischen — 190° und + 600°C auf Grund der von Theile?) bestimmten 
Hochtemperaturwerte an SchmelzfluBkristallen (S 1) in schematischer 
Weise erginzt. 

Wahrend an den in Zimmertemperatur gepriiften Versuchsstabchen 
doppelbrechende Gileitschichten sowie auberliche Translationsstreifung 


auftreten®), sind diese Plastizitiitsmerkmale bei tiefen Temperaturen nicht 


') Vel. A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932; H. Schénfeld, ebenda 75, 
$32. 1932. 


*) W. Theile, ZS. f. Phys. 75. 763, 1952. 
‘') Vel. auch die in der vorigen Anmerkung genannten Arbeiten, 
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mehr feststellbar, obgleich wegen der beobachteten Verfestigung auch hier 
noch Plastizitét vorhanden sein wird. Vermutlich wird die Dicke der Gleit- 
schichten mit sinkender Temperatur abnehmen und dadurch die mit den 
Gleitschichten zusammenhingende Bildung oberflichliche Anrisse') erst 
bei hédheren Spannungen zulassen. Andererseits mag die Verringerung der 
‘'emperaturbewegung auch eine Verminderung der Ausbreitungsgeschwindig- 
keit der Anrisse zur Folge haben und so gleichfalls im Sinne einer Zunahme 
der Zerreibfestigkeit wirksam werden. 

Wahrend in Zimmertemperatur und dariiber stets nur spiegelnde 
Wiirfelebenen als Reibflachen auftreten, erhalt man bei tiefen Temperaturen 
in etwa 25% aller Falle neben Wirfel- auch Rhombendodekaederebenen 
(Fig. 3a). Der gleiche Sachverhalt ergab sich beim Zugversuch senkrecht 
zur Rhombendodekaederebene. In flissiger Luft abgekiihlte Spaltstabchen 
zeigten dementsprechend auch deutliche Spaltbarkeit nach Rhomben- 
dodekaederebenen (Fig. 3b). 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt, 
dem ich fiir dauernde Férderung zu grobem Dank verpflichtet bin. Der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften danken wir fiir Mittel und 
Leihgabe von Apparaten, dem Ammoniakwerk Merseburg (Leuna-Werke), 
insbesondere Herrn Dr. von Staden, fir kostenlose Uberlassung der be- 
notigten Mengen fliissiger Luft und fester Kohlensaure. 


Halle a. d.S., Institut fir theoretische Physik, Dezember 19382. 


1) H. Schonfeld, a.a.O., § 5. 
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Zur Frage der Existenz eines Sperrschicht-Photoeffekts 
am Bleisulfid. 


Von E. Tiede und G. Briickmann in Berlin. 
(EKingegangen am 24. Dezember 1932.) 


Es werden Versuche aus einer gréBeren Arbeit iiber das Verhalten diinner Meta!! 
sulfidschichten mitgeteilt. Ein besonderes chemisches Darstellungsverfahren 
ermoéglicht die Untersuchung von Bleisulfid auf einen etwa vorhandenen Hinter- 
wand-Sperrschichtphotoeffekt. Ein solcher Effekt konnte nicht aufgefunden 
werden. Versuche iiber die Natur der Belichtungsspannung, die an der vorderen 
Grenzfliche zwischen Bleisulfid (diinne Schicht oder Kristall) und Metall auftritt, 
fiihren in Ubereinstimmung mit Waibel zu der Ansicht, daB es sich hierbei 
um eine Thermo-EMK handelt. 


Die Veréffentlichungen von E. Rupp") und F. Waibel?) iiber die 
Natur der EMK, die beim Belichten von Detektorkontakten auftritt, be- 
sonders auch die soeben erschienene Zuschrift von Rupp*) veranlassen 
uns, die Ergebnisse einiger, zum Teil schon im Sommer dieses Jahres 
ausgefiihrten Versuche mitzuteilen, die neben einer Bestiaitigung der Beob- 
achtungen der genannten Autoren neues Material zur Klarung des Problems 
bringen. 

I. Hinterwand-S perrschichteffekt. Die Arbeiten von Rupp und Waibel, 
sowie unsere unter II. beschriebenen eigenen Versuche beweisen, dab der 
Effekt, der beim Belichten der Grenzfliche zwischen Bleisulfid und einer 
aufgebrachten Metallelektrode auftritt, kein Vorderwand-Sperrschichteffekt 
ist. Es besteht jedoch noch die Méglichkeit, dab — in Analogie zum Kupfer- 
oxydul — an der Grenzfliche Metall/aufgebrachtes Bleisulfid ein Hinter- 
wand-Sperrschichteffekt aufzufinden ist. 

Um diese Frage priifen zu kénnen, miissen lichtdurchlassige Pb5- 
Schichten hergestellt werden. Wir bedienten uns dazu eines an sich schon 
bekannten Verfahrens*), dessen Verwendung zu Untersuchungen an Detek- 
toren und Photozellen erstmals von einem von uns®) vorgeschlagen worden 
ist. Nach diesem Verfahren gelingt es leicht, lichtdurchlassige Bleisulfid- 


Spiegel oder -Schichten in beliebiger Dicke und Ausdehnung nieder- 


1 


) E. Rupp, ZS. f. Phys. 76, 597, 1932. 

2) F. Waibel, ZS. f. Phys. 78, 423, 1932. 
3) E Rape. ZS. f. Phys. 79, 562, 1932. 
*) 
"7 


to 


E. 
QO. Hauser u. EK. Biesalski, Chem.-Ztg. 34, 1079, 1910. 
BE. Tiede, D. R. P. Nr. 566304 vom 28. Januar 1931. 
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zuschlagen. Das interessante chemische und physikalische Verhalten, 
insbesondere die gute Detektorwirkung dieser und anderer Sulfid- 
schichten bildet den Gegenstand einer gréferen Untersuchung, tiber die 
demnachst berichtet werden soll. Hier sei nur folgendes mitgeteilt: 

Auf einem Nickelblech wird eine Pb§S-Schicht von ungefahr 0,2 y 
Dicke niedergeschlagen. Der Kontakt mit dem PbS wird durch Aufdriicken 
von Stanniol, Kupferfolie, Graphitpulver oder durch Vergolden hergestellt, 
wobei natirlich ein Teil der Pb§-Fliche zur Belichtung freibleiben mub. 
Vermeidet man Sperrwirkung bei der Aufbringung dieses Kontakts, so 
hat man eine Anordnung vor sich, die geradezu als Modell zur Demon- 
stration eines etwa vorhandenen Hinterwandeffektes gelten kann. 

Bei Belichtung dieser Zelle zeigt sich nun das vollige Ausbleiben eines 
merklichen Effektes, selbst bei Anwendung grofer Lichtstérken. Auch an 
einem empfindlichen Spiegelgalvanometer (10-§ Amp./Skt.) konnten nur 
einige Skalentcile Ausschlag erhalten werden. Ebenso war die Vorbehandlung 
des Unterlagnickels, die die Detektorwirkung des PbS merklich beeinfluBte, 
hier ohne Wirkung. 

Es scheint demnach, dai an der Grenzflaiche Nickel/aufgebrachtes PbS 
kein Sperrschicht-Photoeffekt auftritt. (Bei dieser Behauptung wird 
allerdings die Annahme gemacht, dafi unser PbS sich in seinem Verhalten 
prinzipiell nicht von massivem Bleisulfid unterscheidet, was wir jedoch 
durch andere Versuche sichergestellt zu haben glauben.) 

II. Vorderwand-Sperrschichteffekt. Die schon eingangs erwihnten Ver- 
suche zum Nachweis eines Vorderwandeffekts seien hier nur in aller Kiirze 
wiedergegeben, da sich die Ergebnisse im wesentlichen mit den Befunden 
von Waibel und zum Teil auch von Rupp decken. 

Zur Untersuchung gelangten PbS-Schichten bis zu 4 u Dicke, ferner 
natiirliche und kiinstliche Bleiglanzkristalle. Als Gegenelektrode dienten 
Drihte aus Platin, Neusilber, Aluminium bzw. eine lichtdurchlassige Gold- 
haut. Belichtet wurde mit emer Bogenlampe, zuweilen mit vorgesetztem 
Wasserfilter. Durch eine Linse konnte ein 2mm? grober Lichtfleck ab- 
vebildet werden, mit dem die Zellen abgetastet wurden. Die auftretende 
EMK wurde mit einem Millivoltmeter gemessen (Widerstand 188 Q). 

Qualitativ verhielten sich PbS-Schicht und Kristall gleich, nur waren 
die an gut kristallisiertem Bleiglanz auftretenden Belichtungsspannungen 
erheblich héher. In Ubereinstimmung mit Waibel beobachteten wir bei 
Belichtung der Kontaktstelle Draht/Bleisulfid Spannungen zwischen — 8 
und — 80 mV, die durch Vorsatz des Wasserfilters oder eines Kobaltglases 
auf 10 bis 20 %, ihres urspriinglichen Wertes sanken. Belichtung des Kontakt- 
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drahtes bei abgedecktem Bleisulfid produzierte dieselbe EMK, ebens) 
Anniherung eines warmen Eisenstiickes. Auch die Beobachtungen Waibe}: 


an lichtdurchlissig vergoldetem Bleisulfid decken sich mit unseren Er- 


fahrungen, insbesondere die Tatsache, dab die Grobe der auftretenden EM k . 
unabhangig ist von der Grébe der belichteten Goldflache. 

Wie Rupp fanden wir erheblich geringere Effekte an verwachsenei) 
und polykristallimem Material, so auch an unseren anscheinend mikro- 
kristallinen PbS-Schichten. L 

Kinige andere Beobachtungen, die gleichfalls gegen eine Deutung der 8 
EMK als Sperrschichterscheinung sprechen, seien noch mitgeteilt. ; 

Voraussetzung fiir das Auftreten einer hohen Belichtungsspannung 
war starker Kontaktdruck. Mit steigendem Druck wuchs auch die EMK. 
Kinstellungen des Kontakts, an denen hohe Belichtungsspannungen hervor- 
gerufen werden konnten, zeigten keine oder schlechte Detektorwirkung. 
Umgekehrt bestand keinerlei Parallelitat zwischen empfindlicher Detektor- I 
einstellung und hoher Belichtungsspannung!). Gerade bei den fiir gute I 
Detektorwirkung giinstigen lockeren Einstellungen sollte jedoch die Aus- 
bildung einer Sperrschicht am ehesten zu erwarten sein, an der dann . 
etwaige Photoeffekte ausgelést werden kénnten. 

Die Ansicht, dafi der hier (unter Il) geschilderte Belichtungseffekt am 
Bleisulfid dem an der Grenzfliche Cu,O/Metall auftretenden Vorderwand- | 
Sperrschichteffekt entspricht, ist zuerst von B.Lange?) geauBert ;' 
worden. Vielleicht hat die auffallend geringe Tragheit des Effekts diese 
Deutung erleichtert. Nach dem jetzt vorliegenden Material halten wir | 


es jedoch, in Ubereinstimmung mit Waibel, far erwiesen, da’ die auf- 
tretende EMK iiberwiegend thermoelektrischer Natur ist; ein mdglicher- 
weise unterlagerter Sperrschicht- oder Kristallphotoeffekt wird sich bei 
der angewandten Untersuchungsmethode nicht klar herausarbeiten lassen. 


Berlin, Chem. Institut der Universitat, 283. Dezember 1932. 


') Ein abnliches Ergebnis ]aBt sich auch aus den viel zu wenig beachteten 
Versuchen von W. Ogawa, Res. Electrot. Lab. Tokyo, Nr. 196, 1927, ablesen, 
der bereits im Jahre 1927 Belichtungsversuche an Detektoren anstellte und die 
auftretende EMK als Thermo-EMK deutete. 

*) B. Lange, Phys. ZS. 31, 964, 1930. 
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Uber die Geschwindigkeitsverteilung der an Isolatoren 
ausgelosten Sekundarelektronen '). 


Von G. Kalekhoff in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 20. November 1932.) 


Die Geschwindigkeiten der Sekundirelektronen, nach der magnetischen Methode 

gemessen, verteilen sich in einem schmalen Bereich um eine haufigste Geschwin- 

digkeit. Diese hangt in einer fiir Isolatoren charakteristischen Weise, ahnlich 

wie die Gesamtmenge der Sekundirelektronen, vom Hinfallswinkel und von 
der Geschwindigkeit der primiéren Kathodenstrahlen ab. 


I. Zrel der Arbeit. 

Bei der Betrachtung der Geschwindigkeitsverteilung reemittierter 
Kathodenstrahlen mufi man im wesentlichen unterscheiden zwischen re- 
flektierten und aus dem Material herausgelésten sekundéren Elektronen. 
Die reflektierten Elektronen haben eine gréBere Geschwindigkeit als die 
sekundaren. 

Die nachstehende Untersuchung beschaftigt sich nur mit den sekundaren 
Elektronen. Sie wurde unternommen, um zur Aufklarung eines Effektes 
beizutragen, den Prof. Wehnelt bei der Reflexion von Kathodenstrahlen 
an Isolatoren gefunden hatte, und iiber dessen Erforschung schon mehrere 
Arbeiten Prof. Wehnelts und seiner Schiiler vorliegen?). La®8t man Ka- 
thodenstrahlen auf ein Metall treffen, so nimmt die Reemission mit dem 
Kinfallswinkel der Kathodenstrahlen gleichmaBbig zu. Dasselbe geschieht 
bei Isolatoren, solange die Kathodenstrahlgeschwindigkeiten kleiner als 
1500 Volt sind. Sind die Kathodenstrahlgeschwindigkeiten dagegen gréBer 
als 1500 Volt, so zeigt sich bei einem bestimmten Einfallswinkel, der sich 
mit der Spannung andert, ein Sprung im Verlauf der Reemission. Sie sinkt 
plétzlich ab und steigt erst nach einem gréBeren Einfallswinkel wieder 
stetig an. 

Es hat sich in den bisherigen Untersuchungen gezeigt, dai dieser fir 
lsolatoren charakteristische Verlauf auf die Sekundirelektronenemission 
zurickzufiihren ist, wahrend die Menge der reflektierten Elektronen in 
ihrer Abhangigkeit vom Kinfallswinkel wahrscheinlich keine derartige 
Unstetigkeit hat. 

1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 

2) A. Wehnelt, ZS. f. Phys. 48, 165, 1928; W. Schmidt, Diss. Berlin 1923; 


B. Beyschlag, Diss. Berlin 1927; H.Daene u. G.Schmerwitz, ZS. f. 
Phys. 58, 404, 1929; E. Uredat, Diss. Berlin 1930. 
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Auf Veranlassung von Herrn Prof. Wehnelt untersuchte ich, ob auch 
die Geschwindigkeitsverteilung der Sekundarelektronen in irgendeincr 
Weise von Einfallswinkel und Spannung abhangt. 


II. Versuchsanordnung. 
§ 1. Der Mefapparat. Die Messung der Geschwindigkeitsverteiluny 
erfolgte nach der magnetischen Methode, bei der die Geschwindigkeit an 
der GrdBe eines Magnetfeldes gemessen wird, das die Elektronen auf einen 


Bahnkreis mit gegebenein 
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Der Reflektorhaltedraht H ist so montiert, daB der Auftreffpunkt des 
Kathodenstrahls auf dem Reflektor R auch auf diesem Mefkreis liegt. 
Das (eingeschraubte) Rohr A hat zwei zentrale kreisférmige Blenden 
b, = 2mm und b, = 1 mm. Die Scheibe B dient als Anode. Ihr aiuBerer 
Durchmesser ist so groB gewahlt, daB verhindert wird, daf Elektronen 
auBerhalb des Gehiuses auf den Reflektorhaltedraht treffen. Die Gliih- 
kathode F, ein thorierter Wolframfaden, hat einen Abstand von etwa 
2mm von der Blende ),. 

Der Kathodenstrahl verlauft bei dieser Anordnung in der Ebene des 
MeBkreises, also senkrecht zum Magnetfelde. Durch das Magnetfeld werden 
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dann nicht nur die sekundaren Elektronen, sondern auch die primaren 
des Kathodenstrahls trotz ihrer groBen Geschwindigkeit auf ihrem Wege 
von der Anodenblende b, zum Reflektor magnetisch etwas abgelenkt. 
Deshalb ist bei jeder Messung eine Korrektion des Einfallswinkels an- 
zubringen, auf die wir noch naher eingehen werden (III, § 1); die Anordnung 
hat aber auch einen Vorteil. Bei der magnetischen Methode der Geschwin- 
digkeitsbestimmung werden nur diejenigen Elektronen gemessen, die den 
Reflektor tangential zum MeBkreis verlassen. Wiirde nun der Kathoden- 
strahl parallel zum Magnetfeld, also senkrecht zur Ebene des Mefkreises, 
einfallen, so kénnten nur die unter 90° zum Primirstrahl austretenden 
Sekundiarelektronen gemessen werden. Aus den Kurven der Richtungs- 
verteilung, die Daene und Schmerwitz!) gemessen haben, geht aber 
hervor, daSi bei Kinfallswinkeln unter 30° fast nichts in der Richtung 90° 
und mehr emittiert wird. Bei unserer Anordnung berechnet sich der Winkel 
zwischen dem Kathodenstrahl und der Tangente an den MeSkreis im Auf- 
treffpunkt aus den Abmessungen der Apparatur als 68° (Af in Fig. 2) 
und wire gleich dem Winkel zwischen Primar- und gemessenem Sekundar- 
strahl, wenn man von der Ablenkung der Kathodenstrahlen absihe. Be- 
ricksichtigt man die Ablenkung, so ist dieser Winkel aber kleiner als 68° 
und zwar um so kleiner, je niedriger die Spannung ist. Das bedeutet eine 
Erweiterung des MeBbereichs, weil Messungen bis herunter zu 0° Einfalls- 
winkel gemacht werden kénnen (vgl. III, § 1). 

Damit die Kathodenstrahlen nicht eine zu groBe magnetische Ab- 
lenkung erfahren, wurde das Anodenrohr A méglichst kurz (15 mm) gemacht. 

Der Bahnkreis, auf dem sich die sekundaren Elektronen vom Reflektor R 
zum Faradaykafig K bewegen, ist durch den Auftreffpunkt des Kathoden- 
strahls auf dem Reflektor und die Schlitzblenden d, = 1,1 mm und 
d, = 1,1 mm bestimmt. Die Wand mit der Schlitzblende d, hat die Auf- 
sabe, die durch d, eintretenden, vom Bahnkreis abweichenden Elektronen 
zuriickzuhalten. Mit der Blende d, ist der Bahnkreis durch vier Punkte 
bestimmt, also iiberbestimmt. Da es schwer ist, die drei Schlitzblenden 
und den Reflektor genau richtig zu orientieren, darf d, nicht zu klein sein?). 
Um daher die richtige GréBe ausprobieren zu kénnen, ist die Breite der 
mittleren Sechlitzblende durch zwei verschiebbare Kupferplattchen ver- 
inderbar gemacht. Die Breite von d, betrug bei den meisten Versuchen 
3.5mm. . Die endliche Ausdehnung der Schlitzblenden verursacht eme 


1) H. Daene u. G. Schmerwitz, a.a. O. 
2) Vgl. C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45, 961, 1914; H. Murawkin, 
ebenda 8, 203, 1931. 
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gewisse Verwaschung der Geschwindigkeitsverteilungskurven. Die Lave 
eines etwa vorhandenen Kurvenmaximums wird dadurch aber nicht je- 
einflubt. 

Als Reflektormaterial wurden Plaittchen aus Glas von 0,125 mm Dicke 
und aus Glimmer von 0,05 mm Dicke genommen. Die Plaittchen wurden 
auf ihrer Riickseite durch Kathodenzerstaubung platiniert, auf ihrer Vorder- 
seite mit Alkohol gereinigt und mit klemen Kupferschellen an den platten- 
formigen Reflektorhalter aus Kupfer geprebt. Der Faradaykifig K |ve- 
steht aus einer geschlossenen, gegen das Gehiuse gut isolierten Kupfer- 
schachtel mit einem 4mm weiten Schlitz. 

Als Haupttrager fiir den inneren Aufbau der Apparatur dient cin 
voller Kupferzylinder Z, der in den GlasfuB U (Fig. 1) eingeschmolzen ist. 
Auf dem Kupferstab St ist ein Glasrohr drehungssicher montiert, und auf 
diesem sitzen zwei Schellen S, die den Retlektorhaltedraht H tragen. Durch 
das Glasrohr ist der Reflektor gegen den Kupferstab isoliert. Der Halte- 
draht ist durch einen Stellring 7 im Absinken begrenzt und am oberen 
Ende mit einer klemen Plaiinspitze versehen. Auf diese driickt schwach 
von oben eine Platinkappe P mittels emer Druckfeder ) und gibt so einen 
guten Kontakt mit der Leiterdurchfiihrung zum Galvanometer. Auf dem 
Haltedraht befindet sich ein Stabehen L/ aus weichem Eisen, an dem in 
der Mitte ein Spiegel befestigt ist. Dies erméglicht eine Drehung des Halte- 
drahtes und damit des Reflektors von auBen nut Hilfe eines Klektromagneten 
und Spiegelablesung der Reflektorstellung an einem Teilkreise. Der Re- 
flektorhalter ist so gestellt, da die Drehachse in die Oberflaiche des Re- 
flektors fallt. 

Das Hauptglasrohr, das die beschriebene Apparatur umgibt, hat eimen 
Siegellackschliff V (Fig. 1). In den Glasfub U ist bei e die Stromabfiihrung 
vom Faradaykifig emgeschmolzen. Der Ableitungsdraht ist durch einen 
am Gehause angeschraubten Kupferblechmantel elektrostatisch und gegen 
das Auftreffen frei herumfliegender Elektronen geschitzt. Der Schutz- 
mantel ist in der Figur nicht gezeichnet. Das Hauptglasrohr hat seitlich 
zwei Ansatzrohre. Das eine geht zur Pumpleitung, in dem anderen befindet 
sich der GlasfuB der Glihkathode F mit einem Siegellackschliff. An das 
Glihkathodenrohr ist noch ein Glasrohr angesetzt, das mit dem Haupt- 
pumprohr verbunden ist. Gepumpt wurde mit einer Olvorpumpe und einer 
zweistufigen Quecksilberdampfpumpe. Der Druck war wihrend der 
Messungen im allgemeinen geringer als 10-°mm Hg. 

Um das Magnetfeld méglichst homogen zu machen, wurde eine Spulen- 


anordnung (Sp, Fig. 1) gewahlt, die einer von Helmholtz fiir schwache 
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Lage J homogene Felder angegebenen nahekommt. Nach einer Kontrollmessung 


It be- weicht die Feldstiirke erst im Abstand von 85mm vom Mittelpunkt um 
9°/ yom Wert in der Mitte ab. 
Dicke § 2. Mepfmethoden. In Fig.3 ist die benutzte Schaltung skizziert. 
urden Die zu messenden Emissionsstréme genen vom Reflektor und vom Faraday- 
rder- kifig aus zu empftindlichen Mebinstrumenten. Um diese samt Zu- 
oten- leitungen usw. nicht alle hochspannungssicher isolieren zu miissen, wurde 
tbe. das Gehiuse mit dem Anodenrohr geerdet (Fig. 1) und der Heizkreis auf 
ipfer- JE (negativer) Hochspannung gehalten. Die Hochspannung wurde einer 
iV 
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Re- Batterie HB oder einer Maschine entnommen, an einem Jodcadmium- 

Re- widerstand HW abgegriffen und durch ein elektrostatisches Voltmeter HV 
von Hartmann & Braun, Mebbereich 100 bis 3500 Volt, gemessen. 

nen Zur Messung der vom Faradaykifig aufgefangenen Elektronenstréme 

ung wurde ein Binantelektrometer El mit Spiegelablesung von G. Bartels- 

nen Géttingen verwendet. Der Strom wurde durch Messung der Aufladezeit 

een ermittelt. Die Zuleitung vom Faradaykafig zum Elektrometer wurde 

tz durch Messingrohren elektrostatisch geschiitzt, so dab alle iuBeren Einflisse 

lich vollstindig behoben waren. 

det Der durch das Auslésen der Sekundirelektronen entstehende Potential- 

das J unterschied zwischen Reflektor und Erde ist die Ursache eines schwachen 

pt- Stromes, der in dem zwischen Reflektor und Erde eingeschalteten Spiegel- 

aes galvanometer G angezeigt wird. Dieser Strom entspricht der Gesamt- 

der menge-der Sekundirelektronen. Man mifit ihn, wihrend man, um die 
Ausbildung einer negativen Raumladung') vor dem Reflektor zu verhindern, 

Pn 

‘he 1) M. Baltruschat u. H. Starke, Phys. ZS. 23, 403, 1922. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 91 
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an diesen eine negative Vorspannung V legt (Potentiometerschaltung iy 
Fig. 3). 
III. Mefergebnisse. 

$1. Auswertung. Bevor wir zu den Mebergebnissen kommen, miissen 
wir uns mit der durch die magnetische Ablenkung der Kathodenstrahlen 
bedingten Korrektion des Einfallswinkels beschaftigen. Da der gesamte 
Wee der Kathodenstrahlen in dem Mefimagnetfeld legt, so bewegen sich 
auch die primiren Elektronen nicht geradlinig, sondern auf einem Kreise. 


Der Radius r des Kreises berechnet sich aus 
1 2U . 
T <= )s 


 B e/m 

wo e/m das Verhiltnis von Ladung zu Masse des Elektrons, 8 die magne- 
tische Induktion und U die Spannung bedeuten. Aus diesem Grunde fillt 
der Kathodenstrahl auf den Reflektor unter einem Einfalls- 
winkel «, der verschieden ist von dem am Teilkreise ein- 
gestellten Reflektorwinkel g. Der Winkel « hangt aufier 
von m und r noch ab von dem Abstand a der Anoden- 
blende b, vom Reflektor. Dieser Abstand ist 28 mm. 

In Fig.4 soll AC die Richtung der senkrecht zur 
Zeichenebene liegenden Oberfliche des Reflektors andeuten. 
Der Punkt B gibt die Lage der Anodenblende b, an. 
Ohne Magnetfeld durchlauft der Kathodenstrahl die Strecke 


— 








Fig. 4. 


BC = a, mit Magnetfeld durchlaufe er den Kreisbogen BD 
vom Radius MD =r bis zum Reflektor. Betrachtet man das 4 AMD, 


so ist, wenn die Strecke AJM/ mit d bezeichnet werde, 





, d . 
sina = —sing. 
= ? 
Aus AABC erhilt man: 
a a 
te@g = ——, d=r— —-: 
r—d tg p 
Folglich ist: 
;, a 
sina = sin my — — Cos @. (1) 
r 


Fir jeden am Teilkreise eingestellten Winkel g muS also der wirkliche 


Kinfallswinkel « unter Beriicksichtigung der jeweiligen Spannung und 


1) Allgemeine Gleichung (GréBengleichung). Vgl. Handb. d. Phys., heraus- 
gegeben von Geiger u. Scheel, Bd. Il, 5.1. 
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magnetischen Induktion ermittelt werden. Dabei ist « kleiner als ¢') 
und wird Null fir tg gp = tg gy = a/r. Die Winkelkorrektion 6 = wm — « 
ist in Fig. 5 beispielsweise fiir m = 34° als Funktion der Spannung U mit 
der magnetischen Induktion (Feldstrom in Ampere) als Parameter auf- 
vetragen (0,6 Amp. Feldstrom entsprechen bei der benutzten Apparatur 
91.8 Volt, 0,4 Amp. 9,7 Volt EKlektronengeschwindigkeit). 6 ist gleich dem 
Winkel gy, der am Teilkreis eingestellt werden mub, wenn der wirkliche 
Kinfallswinkel « = 0° sein soll. 6 wird mit gréBerem qm kleiner, die Kor- 
rektionskurven werden flacher, riicken aneinander und wiirden bei g = 90° 
fir alle Feldstréme mit der Abszisse zuasammenfallen. In dem MefBbereich 
vou gleich 10 bis 60° betrigt aber die maximale Differenz von 6 gegen 
die Korrektionskurven fiir gm = 34° nur +-1%. Die Kurven gestatten 
eine ziemlich gute Interpolation und Extrapolation fiir die verschiedenen 
Feldstréme. 

Es ist noch zu bemerken, dab 6 auch gleich dem Winkel ist, um den 
der Winkel zwischen Primir- und gemessenem Sekundirstrahl durch die 
magnetische Ablenkung der Kathodenstrahlen verkleinert wird. 

Auch die Lage des Auftreffpunktes der Kathodenstrahlen hangt von 8, 
U und @ ab. In Fig. 4 ist die Verschiebung des Auftreffpunktes C auf 
dem Reflektor nach Punkt D mit b bezeichnet. Ks ist fiir die Beurteilung 
der MeBergebnisse wichtig, diese Verschiebung zu bestimmen und zu be- 
riicksichtigen. Ferner muf untersucht werden, wie grob die Verschiebung 
maximal sein darf, damit die sekundiéren Elektronen noch alle drei Blenden 
passieren k6nnen. 

Wird in Fig.4 die Strecke AC mit 1 bezeichnet, so ergibt sich 
aus AAMD: 





a ; 

me id sin @ 

sno r | r 
folglich: 

b = —— (a—rsin9d), 
sin 

und wenn man Gleichung (1) beriicksichtigt: 

b = asin y —r (cos a — COs @g). (2) 


Fig. 6 zeigt b als Funktion von fiir verschiedene Spannungen bei 0,6 Amp. 
Feldstrom. 


1) Bei gy = 90° wiirde « = gy — 90° sein. 
21+ 
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In Fig. 6 ist auch die maximal zulassige Verschiebung b als Funktioy 
des Winkels m eingezeichnet (gestrichelte Kurve). Man erhalt sie durch 
eine elementare Rechnung aus dem Winkel f (Fig. 2) und dem gréften 
moglichen Radius'). Dieser ist durch den mittleren Radius r,, und die 
Breite der drei Schlitzblenden bestimmt. 

Wird der Reflektor ein wenig seitwarts versetzt, so ist noch eine grobere 
Verschiebung maximal zulissig, wie leicht einzusehen ist. Eine solche 
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Versetzung wurde vorgenommen. Bei den Messungen zeigte sich dann, 
daB die maximal zulassige Verschiebung 1,5mal gréBer war als b und in 
Fig.6 durch die stark ausgezogene Kurve wiedergegeben werden kann. 
Diese stellt also bei der gewahlten Reflektorlage eine Grenze fiir den Meb- 
bereich dar. Zu den Schnittpunkten dieser Kurve mit der iibrigen Kurven- 
schar kann man an der Abszisse den Grenzwinkel @ ablesen, bis zu dem 
man bei der entsprechenden Spannung héchstens gehen kann, um un- 
geschwichte?) Elektronenstréme zu erhalten. Ein Abfall der Intensitit 
oberhalb des Grenzwinkels ist also nicht auf physikalische, sondern auf 
mechanische Ursachen zuriickzufiihren. Die aus Fig.6 zu entnehmenden 
Grenzwinkel gelten, wie schon erwihnt, fiir einen Feldstrom von 0,6 Amp. 
Bei geringeren Feldstrémen ist die Verschiebung b natiirlich kleiner, als 
in Fig. 6 angegeben ist. Dadurch werden die Grenzwinkel noch entsprechend 
grober. 

1) H. Murawkin, a. a. O. 

2) Da wegen der endlichen Breite des Kathodenstrahls eine verhiltnis- 
miaBig groBe Flaiche des Isolators an der Sekundirelektronenemission beteiligt 


ist, so verschwindet die Intensitit der im Kiafig aufgefangenen Stréme nicht 
véllig beim Grenzwinkel. 
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§ 2. Die Menge der Sekunddrelektronen. Die Messungen wurden zu- 
nichst an Glas als Reflektormaterial bei Kathodenstrahlgeschwindigkeiten 
zwischen 500 und 3500 Volt ausgefiihrt. Zur Kontrolle der Messungen 
Prof. Wehnelts und seiner Schiiler wurde auch mit unserer Apparatur 
der im Spiegelgalvanometer G gemessene Strom, der sogenannte Reflektor- 
strom, als Funktion des Einfallswinkels der Kathodenstrahlen bestimmt. 


Dabei betrug die Vorspannung meistens 
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- . | | VJ 
Die Kurve des Reflektorstroms wurde — |§ 4a}—+- eee - 
, , ° ' ~ - | 
bei den verschiedenen bei der Untersuchung =| gs} + || 1 
verwendeten Isolatoren wiederholt auf- miter: * 
ms nit 10° 20° 30° 40° 50° 60° 
cenommen. Bei Spannungen grdfer als 9 anew 
1500 Volt war der charakteristische Sprung Fig. 7. 


fast immer mehr oder weniger ausgeprigt. 

Einmal konnte er allerdings nicht festgestellt werden. Aus den Messungen 
ergab sich auch, dai der Winkel x, bei dem der Sprung eintritt, mit der 
Spannung U gréBer wird. Die Formel, nach der sich g als Funktion 
von U in Ubereinstimmung mit den Mefergebnissen berechnen labt, ist 
zuerst von Klemperer?) aufgestellt und dann von Daene und 
Schmerwitz%) auf anderem Wege abgeleitet worden. Sie lautet: 

i 

U 

P bedeutet den Potentialsprung, der, durch die Ladung der eingedrungenen 
Elektronen verursacht, sich in einer Oberflachenschicht des Isolators aus- 
bildet. Fiir P ist bei Glas der schon mehrfach genannte Wert von 1500 Volt, 
bei Glimmer 1700 Volt einzusetzen. Die Formel gilt nur fiir Spannungen, 
die gréBer als P sind. Es zeigte sich, da{b die Formel von Klemperer 
auch durch unsere Messungen bestatigt wird. 

Bei diesen Messungen lift sich der Winkel, unter dem der Kathoden- 
strahl einfallt, wenn man ihn durch ein Magnetfeld ablenkt, experimentell 
bestimmen. Ein Magnetfeld bewirkt namlich, da8 der Sprung in der Kurve 
des Reflektorstroms scheinbar bei einem gréBeren Winkel auftritt, als es 
ohne Magnetfeld der Fall ist. Die Abweichung ist gleich dem Winkel 6. 
Die gestrichelte Kurve (Fig. 7) ist das Resultat einer Messung, die bei 





cos’ a, = 


1) Literaturangaben siehe in I. 
2) O. Klemperer, ZS. f. Phys. 47, 417, 1928; A. Wehnelt, a. a. O. 
3) H. Daene u. G. Schmerwitz, a.a. O. 
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einem Feldstrom von 0,7 Amp. gemacht wurde (U = 2500 Volt). Der 
Sprung tritt bei einem 6,5° héheren Winkel ein als normalerweise. Anis 
Fig. 5 entnimmt man durch Extrapolation, dab der Winkel 6,5° gut iiberei- 
stimmt mit dem theoretisch berechneten 6 fir 2500 Volt und 0,7 Amp. 
Man sieht auch, dab die gestrichelte Kurve von 6,5 statt 0° aus nach beiden 
Seiten ansteigt. Sie ist also im ganzen gegeniiber der ausgezogenen Kurve 
um 6,5° verschoben. Auferdem ist die Intensitaét mit Magnetfeld geringer, 
da wegen der Ablenkung ein gréferer Teil der Primarelektronen im Anoden- 
rohr zuriickgehalten wird. 

Durch Messungen bei verschiedenen Spannungen und Feldstrémen 
wurden die berechneten Werte der Fig. 5 nachgeprift und bestatigt. Die 
experimentelle Kontrolle kann allerdings nur oberhalb 1500 Volt durch- 
gefiihrt werden, da die Reflektorstromkurven unterhalb dieser Spannung 
keinen Sprung aufweisen. 

§ 3. Die Geschwindigkert der Sekundérelektronen. Bei den im folgenden 
beschriebenen Messungen an Glas und Glimmer wurde der Reflektorhalter 
geerdet. Es wurde die Intensitaét der im Faradaykafig aufgefangenen 
Elektronenstréme in Abhingigkeit vom Feldstrom bei verschiedenen Ein- 
fallswinkeln und Spannungen gemessen. Die Ergebnisse fiir Glas werden 
in den Fig. 8 bis 11 gezeigt. In der Darstellung sind die Feldstréme in Volt- 
geschwindigkeiten wu umgerechnet. Die Einfallswinkel sind bei jeder Kurve 
am Maximum — fiir dieses nach Fig. 5 korrigiert —- abzulesen. 

Die Kurven stellen die Geschwindigkeitsverteilung sekundirer Hlek- 
tronen bei den Spannungen 500, 1600, 2200 und 3000 Volt dar. Die Maxima 
der Verteilungskurven liegen im Bereich von 8 bis 22 Volt und sind ziemlich 
scharf begrenzt. Sie wiirden noch scharfer ausgeprigt sem, wenn nicht 
durch die endliche Ausdehnung der Schlitzblenden eine Verwaschung ver- 


ursacht wire. Durch die Schlitzblenden werden Elektronen derselben: 


Geschwindigkeit nicht nur bei einer Feldstairke ausgesiebt, sondern auch 
noch bei Feldstarken, die wenig von dieser einen verschieden sind (Streuung). 

Die gemessenen Kurven haben im allgemeinen den Charakter der 
Fehlerkurve von Gauf. Bei einer bestimmten Spannung und einem be- 
stimmten Einfallswinkel verteilen sich die Geschwindigkeiten der Sekundar- 
elektronen in einem schmalen Bereich um eine sogenannte haufigste Ge- 
schwindigkeit u,,, die durch die Lage des Kurvenmaximums gegeben ist. 
Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu Messungen anderer Autoren’), die 


1) Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 7, 748, 1906; M. Baltruschat u. 
H. Starke, Phys. ZS. 23, 403, 1922; A. Becker, Ann. d. Phys. 78, 228, 253, 
1925; BE. Uredat, Diss. Berlin 1930. 
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immer eine Verteilung von 0 Volt an tiber einen gréBeren Geschwindigkeits- 
bereich feststellten. Diese Autoren verwendeten (mit Ausnahme von 
Fichtbauer) die Gegenspannungsmethode, bei der die Geschwindigkeit 
an der GréBe eines elektrischen Gegenfeldes gemessen wird, das den Elek- 
tronen eine Verzégerung erteilt. Diese Methode liefert bekanntlich nicht 
direkt die Geschwindigkeitsverteilung, sondern deren Integral, und ein 
Vergleich wird erst méglich, wenn man die nach dieser Methode gewonnenen 
Kurven graphisch differenziert. Daf auBer den eigentlichen Sekundir- 
elektronen auch Elektronen von fast 0 Volt austreten, ist wahrscheinlich 
und JaéBt sich auch aus unseren weiteren Messungen (§ 4) erkliren. Die 
Gegenspannungsmethode scheint aber nicht geeignet zu sein, die ganz 
langsamen Elektronen von den eigentlichen Sekundirelektronen, die eine 
wesentlich von Null verschiedene Geschwindigkeit haben, zu _ trennen. 

Dah die gezeigten Kurven zu beiden Seiten der Maxima nicht naher 
der Abszisse verlaufen, riihrt daher, daf{ auch ein Teil der an den Wanden 
des Apparatgehiiuses gestreuten Elektronen den Kafig erreicht. Diese 
werden immer mitgemessen, und daher verschwinden auch bei 0 Amp. 
Feldstrom die Stréme im Elektrometer nicht ganz. 

Auber der Feststellung, dai jeweils nur ein schmaler Bereich von 
Geschwindigkeiten auftritt, zeigen die Kurven (Fig.8 bis 11) auch, dafi 
bei den héheren Spannungen die Lage des Kurvenmaximums, also die 
haiufigste Geschwindigkeit u,, vom Einfallswinkel und von der Primir- 
geschwindigkeit abhingt. Diese Abhaingigkeit der haufigsten Geschwin- 
digkeit u,, vom Einfallswinkel der Kathodenstrahlen ist offenbar fiir Iso- 
latoren charakteristisch. Tragt man die haufigste Geschwindigkeit w,, 
als Ordinate, den zugehérigen Einfallswinkel « als Abszisse auf, so erhiilt 
man zu den vier Fig. 8 bis 11 die entsprechenden vier Fig. 12 bis 15. Die 
Tabellen 1 bis 4 enthalten zu den letzteren die Werte u,, fiir die verschiedenen 
Winkel «. Es ergibt sich aus diesen Kurven das iiberraschende Resultat, 
dafi das Maximum der Geschwindigkeitsverteilung als Funktion des Einfalls- 
winkels einen ahnlichen Verlauf zeigt wie die Gesamtmenge der Sekundar- 
elektronen (vgl. Fig.7). Bei Spannungen iiber 1500 Volt tritt jedesmal 
ein Sprung in den Kurven auf wie bei den Reflektorstromkurven. Die 
Ahnlichkeit der Kurven der Fig. 18 bis 15 mit den bekannten Reflektor- 
stromkurven geht sogar so weit, daB die Sprungstellen «) nicht nur mit 
zunehmender Spannung immer weiter zu gréSeren Einfallswinkeln wandern, 
sondern der Sprung liegt auch, je nach der Spannung U, bei einem Winkel, 
der der Formel von Klemperer fiir P = 1500 Volt entspricht. Berechnet 
man nach dieser die Winkel a, fiir die verschiedenen Spannungen und 
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vergleicht sie mit den gemessenen Winkeln %, so findet man eine ziemlich 
cute Ubereinstimmung. Das labt auf einen engen Zusammenhang zwischen 
der haufigsten Geschwindigkeit wu,, und der Gesamtmenge der Sekundar- 
elektronen schlieBen. Der Sprung ist bei hohen Spannungen ausgepragter 
als bei niedrigen. Bei Spannungen unter 1500 Volt konnte kein Sprung 
mehr beobachtet werden. Bei 500 Volt lag das Maximum fiir alle Winkel 
des MeBbereichs an derselben Stelle (Fig. 8), und der Verlauf der Kurve 
(Fig. 12) zeigt demnach nicht einmal einen Anstieg der haufigsten Ge- 
schwindigkeit u,, mit wachsendem Einfallswinkel, wie eigentlich nach dem 
Verlauf der Reflektorstromkurven angenommen werden kénnte. Ls ist 
moglich, daBb dies daran liegt, daf der MeBbereich bei niedrigen Spannungen 


auf kleine Winkel beschrankt ist. 



































Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. Tabelle 4. 
500 Volt ‘ 1600 Volt | 2200 Volt 3000 Volt 

a Uy, | Volt a Um! Volt a Uy,/| Volt a Um! Volt 
0° 20,7 14,8° 9,7 25,0° 13,4 31,8° 7,4 
6,99 20,7 19,2 12,3 34,7 15,2 40,3 16,4 
17,3 | 20,7 24,0 12,4 40,2 | 12,3 42,6 21,8 
34,4 12,0 45,5 | 11,0 45,2 17,0 
44,5 11,7 49,7 15,6 51,0 12,3 
48,5 | 17,0 53,3 10,2 
99,3 17,4 


Es fallt auf, daB das Maximum bei groBen Einfallswinkeln hoch ist 
und bei kleinen Winkeln niedriger wird, dieses um so mehr, je hoher die 
Spannung wird. Durch die magnetische Ablenkung der Primarelektronen 
wird zwar der MeBbereich nach kleinen Einfallswinkeln zu bei niedrigen 
Spannungen mehr vergréBert als bei hohen (II, § 1); durch diese Benach- 
teiligung der hdheren Spannungen labt sich aber das Ausbleiben der Maxima 
bei kleinen Einfallswinkeln nicht erklaren. Wir méchten annehmen, dab 














Tabelle 5. Tabelle 6. 
Glas, 2500 Volt oe — Glimmer, 2500 Volt 

a Um! Volt a Um! Volt 
30,59 12,8 25,6° 11,7 
35,3 14,0 30,5 12,8 
37,3 16,4 35,5 12,8 
41,1 9,7 41,0 10,2 
46,2 9,2 45,9 10,6 
51,4 14,0 50,9 11.2 


55,2 15,6 
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bei kleinen Einfallswinkeln und hohen Spannungen die Elektronen so ti 


im Innern des Isolators ausgelést werden, dab fast alle absorbiert werden!). 


Die Versuche wurden dann noch mit einem anderen Glasreflekto: 
wiederholt, ebenso an einem Glimmerreflektor, beides bei 2500 Volt. Di 


Resultate zeigen Fig. 16 bis 18. Die Kurven der Lagen der Maxima in 


Abhangigkeit vom Einfallswinkel, fiir Glas ausgezogen, fiir Glimmer 


strichelt, zeigen ganz aihnlichen Verlauf (siehe auch Tabellen 5 und 6). 
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Der Sprung beginnt fiir Glas bei 38°, fiir Glimmer bei 84% Damit 
stimmt die Formel von Klemperer wieder recht gut iiberein (Glas: 
P = 1500 Volt, Glimmer: P = 1700 Volt). 

Die Autoren®), die sich auch mit der Geschwindigkeitsverteilung der 
Sekundirelektronen beschaftigten, und deren Mebergebnisse daher zum 


Vergleich mit den unsrigen herangezogen werden miissen, machten — mit 
Ausnahme von Uredat, der Isolatoren nahm — alle ihre Versuche an 


Metallen. Fiichtbauer, der auch die magnetische Methode der Geschwin- 
digkeitsbestimmung benutzte, arbeitete bei hdheren Spannungen (4400 bis 
19200 Volt) und fand die Geschwindigkeit der Sekundirelektronen un- 


!) Vgl. J. Laub, Ann. d. Phys. 23, 285, 1907. 
2) Fiichtbauer, Baltruschat u. Starke, Becker, Uredat, a.a. O. 
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abhangig von der Geschwindigkeit der einfallenden Kathodenstrahlen und 
vom Einfallswinkel. Die Maxima seiner Verteilungskurven liegen ungefahr 
bei 15 Volt). Das stimmt trotzdem iiberein mit dem durchschnittlichen 
\Vert, der sich aus unseren Messungen fiir die Gréfe der haufigsten Ge- 
schwindigkeit u,, ergeben wiirde. A. Becker verwendet die Gegenspannungs- 
methode. Durch Differentiation seiner Kurven fand er, abweichend von 
unseren MeBergebnissen, eine kleine Geschwindigkeit von etwa 2 Volt 
maximal vertreten. Becker erklart, ebenso wie Fichtbauer, die Grébe 
der Geschwindigkeit als durch die Eigenschaften der Atome des Materials 
bedingt, aus dem die Sekundarelektronen ausgelést werden. Zu abnlichem 
Resultat, bei Primargeschwindigkeiten bis zu etwa 3500 Volt, fiihrten die 
Versuche von Baltruschat und Starke und von Uredat. Keiner von 
ihnen stellte eine Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Sekundirelektronen 
von der Primargeschwindigkeit und vom Ejinfallswinkel fest, auch Uredat 
nicht, der mit Isolatoren arbeitete. 

$4. Einfluf negativer Reflektorvorspannung auf die Geschwindigkeits- 
vertelung. Es wurde auch der Einfluf negativer Reflektorvorspannung 
auf die Geschwindigkeitsverteilung der Sekundarelektronen untersucht. 
Die Versuche zeigten, dafi das Maximum der Verteilungskurven mit wach- 
sender negativer Vorspannung V hoéher wird und sich nach gréferen Ge- 
schwindigkeiten verlagert. Fig. 19 gibt Messungen bei den Vorspannungen 0, 

10, — 20, — 30, — 60 und — 90 Volt wieder (U = 2500 Volt, m = 56°). 
Die Kurve mit V = 0 Volt (d.h. Reflektorhalter geerdet wie bei den 
Messungen in § 8) ist dieselbe wie die in Fig. 16, an deren Maximum 51,4 
steht; 51,4° ist der korrigierte Winkel, der Reflektorwinkel m betrigt 56°, 
wie in Fig. 19. 

Die Verlagerung des Maximums kommt offenbar daher, dai durch 
die Vorspannung um den Isolator herum ein elektrisches Feld entsteht, 
das den Elektronen eine Beschleunigung erteilt. Dadurch wird die ur- 
spriingliche Geschwindigkeit der Sekundirelektronen (bei 0 Volt Vor- 
spannung), die in diesem Falle 14 Volt betragt, vergréBert und zwar um so 
mehr, je gréBer die negative Vorspannung ist. 

Das Maximum ist auBerdem, wie schon gesagt, bei groben Vorspannungen 
hdher als bei kleineren. Dies erklart sich daraus, dah mit starker werdendem 
Feld immer mehr von den sonst divergierenden Elektronen in die Richtung 
senkrecht zur ersten Blendenwand gezwungen und dadurch befaihigt werden, 
alle drei Schlitzblenden des Mefapparats zu passieren?). Der Intensitits- 


1) Vgl. dazu noch H. Baerwald, Ann. d. Phys. 42, 1287, 1913. 
2) Vgl. O. Klemperer, ZS. f. Phys. 16, 280, 1923. 
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abfall bei — 90 Volt hat semen Grund darin, daf die Messung wegen des 
hohen Feldstromes (0,78 Amp. sind zur Messung von 37 Volt Elektronen- 
geschwindigkeit nétig) auBerhalb des MeBbereichs liegt. Die Verschiebung | 
lings des Reflektors betragt hier schon 2,4 mm, wahrend sie nach Fig. 6 
bei 56° nicht gréBer als 2,25 mm sein darf. 

Diejenigen Elektronen, die urspriinglich eine Geschwindigkeit von fast 
0 Volt haben und daher die Ursache der Raumladung sind, die sich vor 
dem Reflektor ausbildet, werden erst von dem durch die Vorspannung 
erzeugten Feld abgesaugt und bekommen je nach dessen GréBe eine grébere 
Geschwindigkeit. Auf diese Elektronen ist wahrscheinlich das zweite, 
























































6 | 
V=-60Vo/4h 
7 —~a aaee oe) 
al 9 =562__|_| | 1} _| n¥m—sovor__ 
‘ | | | 
& elena posers | al 
iQ &t+——_ ———_______ +_______— a —+ — + 4 
ME | | A sovor yy | || it 
ay eee a | \\ 
V=-170 Volt | 
o}_—__| _ veo vor UY a Be. Be 
| 
25 $ 70 Ss p “30 a5 W 30 
Volt 
Fig. 19. 





kleine Maximum zuriickzufiibren, das bei 


60 und — 90 Volt Vorspannung 
bei ein und derselben Kurve noch neben dem ersten, groben auftritt. Es 


hegt das eine Mal (V = —60 Volt) bei 17 Volt, das andere Mal 
(V = — 90 Volt) bei 22 Volt. Aus verschiedenen anderen Messungen ergab 


sich, dali das zweite, kleine Maximum sich zum erstenmal bei — 40 Volt 
Vorspannung zeigt, wo es bei 12 Volt liegt. Es ist also eine Vorspannung 
von etwa — 40 Volt nétig, um die Raumladung ganz aufzuheben. Daher 
wird man sagen kénnen, dab der Sekundiarelektronenstrom bei dieser 
Vorspannung gesittigt ist. Das stimmt iiberein mit dem Verhalten des 
Reflektorstroms, der seinen vollen Wert auch erst bei — 40 Volt Reflektor- 
vorspannung erreicht?). 

Auch das zweite, kleine Maximum verlagert sich, ebenso wie das erste, 
grobe, mit wachsender negativer Vorspannung nach rechts. Es bleibt 
immer getrennt von dem ersten, groBen Maximum. Man sieht, daf es 


1) Vgl. hierzu die Arbeiten, die in der Anmerkung auf 8. 314 angegeben sind. 
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hier mit der magnetischen Methode nicht nur gelungen ist, die Abhingigkeit 
der haufigsten Geschwindigkeit u,, vom Einfallswinkel festzustellen, sondern 
auch zwischen den ganz langsamen und den eigentlichen Sekundiarelektronen 
zu unterscheiden. Die langsamen Elektronen kénnen teils sogenannte 
rickdiffundierte Primir-, teils Sekundarelektronen sein, die durch Zu- 
sammenprall mit Atomen Geschwindigkeitsverluste im Isolator erlitten 


haben. Sie haben also fiir die Beurteilung 





, — ; ; : 60 
der Geschwindigkeit der eigentlichen 


Sekundarelektronen kein Interesse. Med 
Welche nahere Beziehung besteht sg, “”F 

zwischen der Lage der beiden Maxima us 

und der Vorspannung? Wir nennen die | 20 


za den ersten, groBben Maxima ge- 0 














hérenden Geschwindigkeiten u,, die -7| i oe oe 

; ; 0-20 -40 -60 -80 -100-120 7 
zu den zweiten, kleinen Maxima ge- o Ne 0 
‘i . , " —— 
hdrenden uy; die bei O Volt Vorspan- 

A Fig. 20. 


nung gemessene hiaufigste Geschwin- 
digkeit heiBe wieder u,, (wie in $3). Zeichnet man u, als Funktion von 
V auf, so erhalt man eine Gerade (Fig. 20, zwei weitere Punkte, die zu 
-—— 40 Volt und — 180 Volt Vorspannung gehéren, sind noch eingetragen). 
Diese Gerade hat die Gleichung: 


u, = 14 Volt + 0,25 | VI. 


Das bedeutet, dafi nur 1/, des Feldes wirksam ist, das der Vorspannung 
entspriche. Dies ist eine Folge der riumlichen Abmessungen des Gehause- 
faches, in dem sich der Reflektor befindet. Fiir V = 0 Volt ist u, = 14 Volt 
= ¢ Also kann man auch schreiben: 


m* 





Uy = Um + 0,25 | V |. 
Um ist die Anfangsgeschwindigkeit. Ist diese gleich Null, wie bei den Raum- 
ladungselektronen, so wird u, = 0,25 | V|=wu,. Man erhalt daher: 


Uy = Um + Ug. 


In Fig. 20 ist u, als Funktion von V gestrichelt eigezeichnet; man sieht, 
daB die fiir das zweite, kleine Maximum geltende Beziehung vu, = 0,25 | V | 
im ganzen verhaltnismaBig gut erfillt ist. 

Halt man die Reflektorvorspannung konstant, z.B. auf — 60 Volt, 
und untersucht die Abhaingigkeit der Geschwindigkeitsverteilung vom 
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Einfallswinkel, so ergibt sich folgendes: Das zweite, kleine Maximun 
findet sich bei allen Winkeln in fast der gleichen Hoéhe, und es liegt bei 
jedem Winkel bei 15 bis 17 Volt, also ungefihr 0,25|V|. DaB das klein: 
Maximum sich mit dem Einfallswinkel nicht andert, ist ein weiterer Beweis 





dafiir, dab es sich um Raumladungselektronen handelt, auf deren Geschwin- 
digkeit ja die Stellung des Reflektors keinen Einflu®B haben kann. Bei 
kleinen Einfallswinkeln fehlt das groBe Hauptmaximum fast ganz. Das 
entspricht den Messungen bei 0 Volt Vorspannung (Fig. 9 bis 11), bei denen 
das Maximum bei kleinen Einfallswinkeln auch nicht mehr eine mebbare 
Grébe hat. Bei konstanter Vorspannung und verschiedenen LEinfalls- 
winkeln libt sich die Beziehung u, = u,, + Uy nicht mehr genau fest- 
stellen. Das liegt daran, daf selbst bei ganz konstant gehaltener Vor- 
spannung das zweite, kleine Maximum in seiner Lage etwas veranderlich ist. 

Auf eine figiirliche Darstellung wurde deshalb verzichtet, insbesondere 
da auch die Ergebnisse der Messungen mit konstanter Vorspannung zur 
Beurteilung der Geschwindigkeitsverteilung der Sekundirelektronen wenig 


geelgnet sind. 


IV. Zusammenfassung. 


Die Geschwindigkeitsverteilung von Elektronen, die durch Kathoden- 
strahlen an Isolatoren sekundar ausgelést werden, wurde nach der magne- 
tischen Methode gemessen. Als Isolatoren wurden Glas und Glimmer 
verwendet. 

Es wird gezeigt, dafi es vorteilhaft ist, die primaren Elektronen senk- 
recht zum Magnetfeld einfallen zu lassen. Da hierbei diese Elektronen 
magnetisch abgelenkt werden, ist eime Korrektion des Einfallswinkels er- 
forderlich, es wird aber eine wesentliche VergréBerung des MeBbbereichs 
erzielt. Die bei der Beurteilung der Mefiergebnisse zu beachtende Grenze 
des MeBbereichs hingt von der Starke des Magnetfeldes, von der Spannung, 
vom Einfallswinkel und von den Abmessungen der Apparatur ab. Die 
MeBbgrenze wird bestimmt und in einem Diagramm festgelegt. 

1s wurde die Gesamtmenge der Sekundirelektronen in Abhangigkeit 
vom Einfallswinkel gemessen, und die schon bekannten Kurven wurden 
nachgepriift und bestitigt. Sie zeigen bei Spannungen iiber 1500 Volt 


einen unstetigen Verlauf. 

Die Untersuchung der Geschwindigkertsvertedung der Sekunddrelektronen 
fiihrte zu dem Ergebnis, daB die héufigste Geschwindigkeit in ahnlicher W erse 
vom EHinfallswinkel wnd von der Geschwindigkett der Kathodenstrahlen ab- 
hiingt wie die Gesamtmenge. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der 
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Sekundarelektronen vom Einfallswinkel ist fiir Isolatoren charakteristisch. 
Die Geschwindigkeitsverteilungskurven zeigen ziemlich scharf begrenzte 
Maxima. Legt man eine geniigend hohe, negative Vorspannung an den 
teflektor,; so tritt in den Verteilungskurven ein zweites Maximum auf, 
wihrend das erste bei einer gréBeren Geschwindigkeit liegt als ohne Vor- 
spannung. Das zweite Maximum wird zuriickgefiihrt auf die Raumladungs- 
elektronen. Es wird eine Beziehung zwischen der Lage der beiden Maxima 
und der Vorspannung aufgestellt. 


Die Versuche fir die vorliegende Arbeit fiihrte ich im Physikalischen 
Institut der Universitat Berlin durch. Ich bin meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt, fiir die Anregung sowie fiir die 
Férderung bei der Ausfithrung der Arbeit zu gré{tem Dank verpflichtet. 
Auch Herrn Dr. Klumb méchte ich fiir manchen Ratschlag bestens danken. 
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Uber den Quereffekt der Magnetostriktion. 


Von Werner Fricke in Jena. 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 25. November 1932.) 


Im folgenden wird erstmalig eine Hochfrequenzmeiimethode zur Messung des 

Magnetostriktionsquereffekts an kreiszylindrischen Staiben beschrieben. Unter- 

sucht wurden die drei Ferromagnetika Eisen, Kobalt und Nickel, bei denen 

insbesondere auch die Erscheinungen der Magnetostriktionshysteresis und 

Magnetostriktionsremanenz festgestellt werden konnten. Bei Nickel ergab die 

gemessene Sittigungsmagnetostriktion eine sehr gute Ubereinstimmung mit 
dem aus der Beckerschen Theorie berechneten Wert. 


A. Einleitung. Die Magnetostriktion ferromagnetischer K6rper in der 
Richtung der Lingsachse (Longitudinal- oder Lingseffekt) ist seit Ent- 
deckung dieser Erscheinung durch Joule bis in die letzte Zeit der Gegenstand 
vielseitiger Untersuchungen gewesen. 

Uber die Querschnittsinderung von longitudinal magnetisierten Proben 
senkrecht zum Feld (Quereffekt) liegen nur wenige Arbeiten vor. Abgesehen 
davon, dab der im Verhaltnmis zur Linge kleine Durchmesser der Proben 
eine héhere MeSempfindlichkeit erfordert, treten noch, verglichen mit der 
Messung der Longitudinaleffekte, zwei weitere Schwierigkeiten dazu. 
Kinmal wird durch die notwendig im Innern der Magnetisierungsspule anzu- 
ordnende Mebeinrichtung der Aufbau komplizierter. Ferner kénnen die 
Resultate durch den Kippeffekt (siebe FuBnote 2, §. 325) betrichtlich 
gefilscht werden. 

Von den alteren Arbeiten ist die von Williams?) zu erwahnen, welcher 
Deformationen an Hohlzylindern in longitudinalen und _transversalen 
Feldern feststellt. Die Felder wie die Magnetisierung der Proben war in- 
homogen. Die Ergebnisse lieben keine exakten Schliisse zu. Es sei ferner 
darauf hingewiesen, dab sich aus der Kenntnis des Liangs- und Volumen- 
effektes der Quereffekt berechnen abt. 

Die folgenden neueren Untersuchungen stammen von Honda und 
seinen Schiilern. Sie benutzten zur Messung der Magnetostriktionen an 
Kinkristallen eine mechanisch-optische Methode?). Damit lie sich auch an 
polykristallinen Proben, deren Dimensionsinderungen erheblich kleiner 
sind als bei Kinkristallen, der Quereffekt bei Kobalt*) (von 600 Oerstedt 


1) §. R. Williams, Phys. Rev. 4, 498, 1914. 
2) K. Honda und Y. Mashiyama, Rep. Sendai 1926, 8. 755. 
3) Z. Nishiyama, ebenda 1929, §. 341. 
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ifwarts) und spiiter auch bei Nickel’) messen. Die Empfindhchkeit betrug 
(0-8 em, in einigen Fallen 10-7 em. 
Um dieselbe Zeit wurde von Dietseh und mir?) em elektrisches Meb- 
prinzip angegeben. 
LB. Das Ziel der vorhegenden Arbeit war, daraus eine exakte Mebmethode 


zu entwickeln, welche es gestattet, bei einer um mehrere Zehnerpotenzen 


auf 10-® absolut gesteigerten Empfindlichkeit den Quereffekt fir die ferro- 


magnetischen Elemente Eisen, Kobalt und Nickel bis zu klemen Feldern 
hinab eiwandfrei zu messen. Als Form der Proben wurden kreiszyvlindrische 
Stibe gewahlt. Insbesondere war die Frage nach der Magnetostriktions- 
remanenz und -hysteresis zu kliren, da die wenigen, nur fiir den Longi- 
tudinaleffekt geltenden Ergebnisse voneinander abweichen. 

Auch wurde Wert darauf gelegt, dab die Apparatur fiir Messungen an 
Kinkristallen Verwendung finden kann, deren Magnetostriktion in den 
Achsenrichtungen fiir die Priifung und Ereganzung der von Beeker?) 
wie von Heissenberg?) auf die Magnetostriktion erweiterten Weiss schen 
Theorie des Ferromagnetismus das gréfte Interesse beanspruchen. Ebenfalls 
ist eine Erweiterung auf Zugbeanspruchung moglich. 

Weiter wurde die Forderung erfiillt, die Messungen der Magneto- 
striktion und der Magnetisierungsintensitat an derselben Stelle der Probe 
vorzunehmen. 

Bisher enthielten die Messungen der integralen Magnetostriktion langs 
der Probe, vor allem bei klemem Dimensionsverhaltnis wegen der ungleich- 
mabigen Magnetisierung eine Fehlerquelle. 

Schheblich sollten von den untersuchten Proben die iiblichen magneti- 
schen Groben experimentell bestimmt werden, um ein abgeschlossenes Bild 
itber die magnetischen Kigenschaften zu gewinnen. 

Fir Nickel war die von Beeker angegebene Gleichung zur Berechnung 
der Sattigungsmagnetostriktion zu priifen. 

C. Mepimethodik. a) Magnetostriktion. Die Querschnittsinderungen 
der Proben werden durch Kapazititsinderungen eines Spezialkondensators 
nach dem Uberlagerungsverfahren gemessen. Fig. 1 gibt das Prinzip der 
Anordnung (s. auch Fig. 4). 

d ist der Durchmesser des senkrecht zur Zeichenebene magnetisierten 
kreiszylindrischen ferromagnetischen Stabes, der sich koaxial in der 

') Y. Mashiyama, Rep. Sendai 1931, S. 574. 

“) G. Dietsch u. W. Fricke, Phys. ZS. 32, 640. 1981. 

*) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930; R. Becker u. M. Kersten, 
ebenda 64, 660, 1930. 

') W. Heissenberg, ebenda 69, 287, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bad, 80, 2% 
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Magnetisierungsspule Sp befindet, C ein Plattenkondensator, dessen beid 


quadratische Platten mit je emem Fiihlhebel verbunden sind und eine: 


vemeinsamen Drehpunkt P besitzen. Der Kondensator ist durch ein Fenste: 


der Spule nach auben gefiihrt. Durch eine Spiralfeder / 


werden die beiden Fiithlhebel an den Stab leicht angedriickt 





Die Durchmesseranderungen Ad bewirken eine Alb 
standsinderung Aa des Kondensators, die eine Kapazi 


titsinderung AC zur Folge hat. 


GET) 
& 


Dann gilt 











Sp 4 It s 
+Ad=F — @#uUiAC i= (] 
I t 
+4 ° . 
C oder, wenn fiir a = F'/42C (unter Vernachlassigung der 
ie Kirsechhoffschen Randkorrektion) gesetzt wird: 
ry ( 
Fig. 1. Melprinzip. i A d= + I ij A ; (TI 
es is -¢ 


I = Plattenflache. 

(' wird durch Kompensation der Kapazititsinderung des einen 
Oszillators unter Anwendung des Méllerschen Ziehbereiches gemessen!). 
alle anderen Grében sind durch Messung oder Rechnung gegeben. 

Wir wollen die mit diesem Mebprinzip noch feststellbare kleinste 


Durechmesserinderung Ad min berechnen. 


-— = 3 - 10'” 
Bei Anderung von Cum AC gilt wegen » = 
22 VL -C 
y- AC 
Av= —— *), (II 
2 ( 
Gleichung (IJ) und (II]) ergibt: 
2a Arvii 
A Anin _ - F (1\) 
v 


Dabei ist die im Vergleich zur Gesamtkapazitat geringe Zusatzkapazitit 
der Leitungen und Spulen vernachlassigt. 

Bei einem Ziehbereich von 2 Hertz, der sich leicht erreichen lift, wiirde 
eine durch die Kapazititsinderung bewirkte Frequenzinderung Ay von 
1 Hertz bereits einen deutlichen Ausschlag des auf das Stromminimun 
eingestellten Galvanometers hervorrufen. 


Setzt man in Gleichung (LV) ein: 


i= +1, a=10-2cm, » = 2-10° Hertz, 


') G. Dietsch, ZS. f. techn. Phys. 12, 380. 1931. 
2) W. Weihe, ZS. f. Hochfrequenztechn. 32, 185, 1928. 
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ann erhalt man fiir 


Ad 


Diese Empfindlichkeit wurde auch experimentell erreicht. 


= 95-10-" em. 


min 


b) Magnetische Gréfen. Die Feldstirke H und die Magnetisierungs- 
intensitat J der Stabe wurden ballistisch mittels Probespulen gemessen. 
\lles Wesentliche dariiber ist in dem Bueh von Gumlich?) gesagt. 

Die fir die Quermagnetostriktionsmessungen verwendete Magneti- 
sierungsspule ist zur Durchfithrung der Kondensatorteile mit einem Fenster 
versehen. Wir wollen sie im folgenden mit ,,Fensterspule’ bezeichnen. 
Sie tragt 15 Windungslagen. lhr inhomogener Feldverlauf soll berechnet 
werden. 

Fiir een Punkt auf der Spulenachse im Abstand a vom Spulenende 
vilt pro Windungslage fiir die Feldstarke H bei der Magnetisierungsstrom- 
stirke von 1 Amp. 

H =022n : +- a? 
yrta Yyr+(l—a)’ 
Durch Summieren der fiir jede Lage einzeln ermittelten Feldverteilung 


eraibt sich das Gesamtfeld fiir 15 Lagen. 
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Fig. 2a. Feldverlauf in der Fensterspule. Fig. 2b. Feldstirke in der Spulenmitte. 

















Das Resultat konnte experimentell mit Hilfe emer langs der Spulen- 
achse verschiebbaren Probespule nachgepriift werden. Der Habitus des 
Kurvenverlaufs stimmt mit dem berechneten vollkommen tiberein, wahrend 
die Werte um eine kleine Konstante differieren. Fig. 2a zeigt das gemessene 
Feld fiir die Stromstarkeeinheit tiiber der Spulenachse. In der Fenstermitte 
hetrigt die Spulenkonstante 132,1 Gaub,/Amp. 

Die Auswertung der Feldkurve in dem Bereich, wo Magnetostriktion 
und die Feldstarke gemessen wurden, ergibt em in diesem Bereich praktisch 
homogenes Feld (Fig. 2b). Das Minimum in der Mitte und die Maximalwerte 


am Ende des Intervalles legen unter -}- 0,4°% von dem durch Integration 


') kk. Gumlich, Magnetische Messungen. Braunschweig 1911. 
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berechneten Mittelwert Hy. Sie charakterisieren lediglich den Grad de 
Inhomovenitat, bedingen aber keimen Fehler, da alle drei Grében: Magneto 
striktion, Feldstarke und Magnetisierungsintnesitat in demselben Interval, 
vemmessen wurden. 

Die Inhomogenitat der Magnetisierungsintensitat ist in diesem Interval! 
noch geringer und leet unter St iy ® 

Zur lompensation der Horizontalkomponente des Erdfeldes, dessen 
Grobe und Richtung mit emer Tangentenbussole bestimmt wurde, trict 
die Fensterspule eine einlagige Wicklung. 

Die Messung der tibrigen magnetischen Groben: Sattigungsmagneti- 
sierung und Anfangssuszeptibilitiét, sowie die Aufnahme der normalen 
Hysteresisschleifen erfolgten in emer I4lagigen Magnetisierungsspule, deren 
Konstante 232,2 Gaub/Amp. betrug. 

Der ballistische Entmagnetisierungsfaktor N zur Bestimmung der 
Scherung heb sich nach emer graphischen Methode in guter Annaherung 
angeben, nachdem seine experimentelle Bestummung mit Hilfe von Tan- 
ventialspulen wegen der geringen Empfindlichkeit des zur Verfiigune 
stehenden Spiegelgalvanometers fehlschlug. 

Nach Dussler') ist der Entmagnetisierungsfaktor No von der Sus- 
zeptibilitat Jv abhingig. Er wird mit abnahmendem /v klemer und erreicht 
den Grenzwert 


2a p* (p = Dimensionsverhaltnis). Fiir die Inner 


min 
untersuchten Stabe (1 =- 50 em, d | em) ergibt sich fiir NV). = 2,5- 107%. 
Mit wachsendem Av steigt auch N und erreicht ein Maximum, welches 
je nach dem Material um den Wert 14- 10-% schwankt. 
Zunichst wurde fiir die betreffende Probe die ,,schembare Sus- 


zeptibilitit’’ Kt — JH’ berechnet, 


J Magnetisierungsintensitit, 
H’ iubere Feldstarke, 


fiir ihre Minimum bzw. Maximum die beiden Endwerte N), und 4). 
eingesetzt und die Kurve N == f(/y) zwischen diesen beiden EKndwerten 
durch eine Gerade ersetzt. Aus ihr labt sich fiir jede scheinbare Suszeptibilitit 
der Entmagnetisierungsfaktor entnehmen. 

Dies Verfahren erscheint etwas roh, kommt aber emer richtigen 
Scherung bedeutend naher als die zumeist tiibliche Methode, mit einem bis 
zu hohen Induktionen konstanten Entmagnetisierungsfaktor zu rechnen. 

DD. Versuchsanordnung. Alles Wesentliche iiber den Aufbau der Sender, 


Yercvgo 
gecell 


die Kinstellung des Ziehbereiches und die Vorsichtsmabregeln 


') Kk. Dussler, Ann. d. Phys. 86, 66, 1928. 
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Srorungen findet sich in der bereits zitierten Dissertation von G. Dietsel!). 
Dasselbe gilt auch fir die ier verwendete Anordnung, so dab sich em [in- 
vehen auf die Hochfrequenzapparatur eribrigt. 

Der zu untersuchende Stab S befand sich koaxial in der Fensterspule, 
wie es aus Fig. 3 hervorgeht. Die Linge der Spule betrug 23 em, ihre Sehlitz- 
breite, also der Abstand der beiden Messingflansche /’, und I’, 3 em. 

Zum Vermeiden stOrender Temperatureinfliisse, hervorgerufen durch 
lie Joulesche Warme in der Magnetisierungsspule, die bei der hohen 
Kmpfindhehkeit den Magnetostriktionseffekt vollkommen  itiberdeeken 


wiirden. waren besondere Mabnahmen zu treffen. 





Fig. 3. Fensterspule. 


Den Stab umschlob eine Messingréhre H, deren Aubenseite zur Warme- 
reflexion mit Silberfolie beklebt war und gleichzeitig als Trager fiir die 
beiden doppelwandigen Kiihlmantel Av diente. 

Das einem groben, im Zimmer aufgestellten Gefab entnommene Wasser 
wurde von einer Kreiselpumpe durch den inneren Wiihlzylinder gedriickt 
und strémte im Aubenzvlinder ab. Die Kiihlmantel wurden in den Spulen- 
zylinder 7 eingeschoben, auf dem sich auch die Erdfeldkompensations- 
wicklung befand. Die Abmessungen aller dieser Teile waren so gewahlt, 
dab sich zwischen jedem ein Luftzwischenraum befand. Sémtliche Metall- 
teile wurden ceerdet. 

In der Messingréhre H befanden sich zwei Ringlager, welche den Probe- 


stab trugen. 


') G. Dietseh, ZS. f. techn. Phys. 12, 380, 1931. 
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lhre Bohrungen mubten so genau geschliffen sein, dab einerseits sic |) 
die Longitudinalmagnetostriktion ungehindert auswirken konnte, andere - 
seits kee Bewegung des Stabes und damit des MeBkondensators C nach, 
Kinschalten des Feldes eintreten konnte. Der Abstand zwischen den beidey 
Lagern betrug 2,5em. Die Biegungsbeanspruchung des Stabes durch das 

Gewicht (125 ¢) des aufgesetzten Kondensators 
- war also vollkommen zu vernachlassigen. 

Nach mannigfaltigen Konstruktionen — ent- 
wickelte sich fiir den Mebkondensator eine Form, 
wie sie in Fig. 4 zu sehen ist. 

Das Mebgerat wurde auf den Probestab St aut- 
gesetzt. Der Drehpunkt P der beiden Fiihlhebel H 


war als Schneidenlager ausgebildet. 





Um Gewicht zu sparen, wurden die Hebel 
teilweise aus Aluminium hergestellt. Sie verliefen 
nicht parallel, sondern das auf der Abbildung 
rechte Teilstiick / bildete mit dem linken Hebel H 


einen Winkel von emigen Minuten. Dadurch war 





es mdglich, nach einer Grobeinstellung durch 
Drehen der Mikrometerschraube J den Platten- 
abstand unter dem Mebmikroskop auf den ge- 


wiinschten Betrag einzuregulieren. Das Zwischen- 





stiick J, ebenfalls aus Aluminium, ermdelichte 
rig. 6. HaGhensenenter. eine Parallelstellung der Platten fiir jeden 
Abstand. 

Der Feineinstellung auf Parallelitat dienten die beiden unteren Mikrometer- 
schrauben S, mit deren Hilfe die Kondensatorplatten um zwei aufeimander 
senkreeht stehende Drehachsen schwenkbar waren. Nach beendeter Einstellung 
wurden die Platten mit den Hebeln durch Fixierschrauben B fest verbunden. 

Die quadratischen Aluminiumplatten waren von der Firma Zeiss plan 
seschliffen. Das zur Messung des Plattenabstandes und zur Beobachtung 
bei der Paralleleinstellung benutzte Mikroskop besaf eimen vertikal ver- 
schiebbaren Tubus?). 

Der Mebempfindlichkeit dieser Methode ist in der Hauptsache, ab- 


vesehen von thermischen Effekten, durch die Forderung nach eimer er- 





schiitterungsfreien Aufstellung eine Grenze gesetzt. 


') Das MeBmikroskop wurde von Herrn Dr. Kessler, dem ich an dieser 
Stelle meinen Dank ausspreche, bei der Firma Zeiss fiir diese Versuche an- 
vefertigt und zur Verfiigung gestellt. 
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Um das bereits berechnete Optimum der Mmpfindlichkeit zu erreichen, 
waren umfangreiche und zeitraubende Vorversuche notwendig. 

Die Lagerung des Spulengestells auf dicke Schwammguminiplatten 
oder auf aufgepumpte Autoreifen erwies sich als unzureichend. Kbensowenig 
konnte eine etwas abgedinderte Aufhingung nach Julius befriedigen. 
Schlieblich fiihrte foleende Anordnung zum Erfolg. 

Die Fensterspule wurde in ein Hartholzgestell G (Fig. 5) eimgesetzt, 
welches an zahlreichen, etwa 1m langen Gummiuischniiren in emem 
stabilen Holzbockgeriist aufgehanet war. Durch Belastung mit Blei- 
platten Bb, die em Gesamtge- 
wicht von 40 kg hatten, wurden | 
die Gummisehniire bis zur Elasti- 


zitiitsgrenze gespannt. Seitliche 























Schwankungen lieben sich durch | 
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gende Schwammgumimidaimpfer 
(in der Abbildung weggenom- 
men) beseitigen. Eine alinliche 
Aufhangung an Spiralfedern ist G Z 
von G. Joos!) angegeben. Dr * . 
Die Zufiihrungsdrahte des 

Kondensators  tauchten in :. ——— 

Quecksilbernapfe, welche auf 
Gummipolster ruhten. Yon 
dort fiihrten Leitungen durch 
ein Seitenfenster L zum abge- a 


schirmten Sender. Die Schlauche "a oe 





fiir das Kithlwasser hingen im * — 
oberen Teil des Bockgeriistes Fig. 5, Versuchsanordnung. 
in Gummisehniiren. 

Unvermeidlich waren kleine Schwankungen der Spule, die durch das 
Strémen des Kiihlwassers hervorgerufen wurden. Fiir den kurzen Augenblick, 
der fiir das Einstellen des Ziehbereiches notwendig war, mubte die Wasser- 
pumpe abgeschaltet werden. 

Zur Beseitigung dieser Stérung war bei den Vorversuchen zu der letzten 
Anordnung nur der Probestab aufgehingt. Zwischen ihm und der Spule 


bestand keine mechanische Verbindung. Nach Eimschalten des Feldes 


') G. Joos, Ann. d. Phys. 7, 385, 1930. 
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fiihrte jedoch der Stab eine ruckartige Bewegung aus. Der Uberlagerungst 


wurde unrein. Auch das Anbringen emer Oldimpfung an den Stabenden 


brachte keime Abhilfe. So wurde obige Anordnung bevorzugt und der 


kleine Ubelstand, die Kithlung auf einen Moment zu unterbrechen, in Kaui 
venoriinen. 

Zum Fernhalten von Hochfrequenzstérungen lagen in den Zuleitungen 
zur Krdfeldkompensation grobe Luftdrosseln Dr. 

Selbst bei emem sehr kleinen Plattenabstand (hohe Hmpfindhechkeit; 
war es ber dieser Aufhingung modglich, auch am Tage, wo die Gebaude- 
erschiitterungen durch die Maschinen besonders stark auftraten, zu arbeiten. 
Die Endmessungen wurden wegen der Beeinflussung der Uberlagerung durch 
die starken Institutssender in der Nacht vorgenommen. 

i. Fehlerquellen. Die Genauigkeit der Messungen wird 1m wesentlichen 
begrenzt durch den Fehler bei der Messung des Plattenabstandes a, der in 
Formel (1) quadratisch eingeht. Auber dem Ablesefehler wird der Wert 
fiir a durch eine geringe Abweichung der Plattenflachen von der Parallelitit 
vefilscht, da es unmoglich ist, diese unter dem Mikroskop exakt paralle! 
zu stellen. 

Vorteilhaft wird man folgendermaben verfahren: Langs der beiden 
vertikalen Plattenkanten ist in gleichen Intervallen der jeweilige Abstand 
zu messen. Auf Grund dieser zwei Mebreihen lassen sich noch rechnerisch 
die Abstande lings der vertikalen Mittellinie der Platten bestimmen. 

Der Mittelwert aus den Quadraten simtlicher Werte tritt an Stelle 
von a* in die Forme! (1). 

Zur Kontrolle wird die Auswertung auch nach Formel (11) durchgefiihrt. 
Die Kapazitit C des MeBkondensators labt sich mit emer Kapazitits- 
mebbriicke bestimmen. Die letzte Methode verdient vor allem bei klemen 
Plattenabstinden den Vorzug, da Interferenzerschemungen die optische 
Messung erschweren. 

fechnet man mit einem Fehler von 3%, bei einer Einzelmessung, so 
folet durch Differenzieren der Gleichung (I) nach a, dab dieser Fehler in (1) 
doppelt eingeht, also 6% betragen kann. 

Kr labt sich jedoch durch Messungen bei verschiedenen groben Abstanden 
bedeutend reduzieren und liegt erfahrungsgemaibh bei + 2%. 

Alle anderen Groében, auch der Betrag der Kompensation, sind aut 
Bruchteile eines Prozentes bekannt. 

Wegen der Abhangigkeit der Magnetostriktion von mechanischer be- 


anspruchung ist der von den beiden Fiihlhebeln auf die Stabwandung 


ausgeiibte MeBdruck moglichst gering zu halten. Bei kleiner Federspannung 
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und geeignet groBer Auflagerflache betragt er emige Gramm pro Quadrat- 
millimeter. Die Werte werden praktisch nicht beeinfluBt. 

Unvermeidlich ist ein geringer Nullpunktsgang, der hauptsachlich durch 
thermische Einfliisse bedingt wird. Bei den gewohnlichen Magnetostriktions- 
messungen von einer MeSdauer von 10 Sekunden JaBt sich der an und 
fir sich unbedeutende Fehler durch ein geeignetes Mefschema ') 
eliminieren, wahrend die Magnetostriktionshysteresiswerte einer Korrektion 
bediirfen. Die Mefizeit fiir das Durchlaufen einer vollstaéndigen Schleife 
wird mit der Stoppuhr bestimmt, ebenfalls unter der gleichen Bedingung 
der Nullpunktsgang, aus dem sich fiir jeden Wert die Korrektion ergibt. 

Eine wertvolle Kontrolle fiir eine richtige Korrektion bietet der 
Kurvenverlauf in den Diagrammen selbst. Zugehérige Wertepaare auf beiden 
Schleifenhalften miissen itibereinstimmen. 

Die Abszissenwerte der Kurven, also aiuberes Feld H’ und Magneti- 
sierungsintensitit J lassen sich mit eer Genauigkeit von +-0,2°% angeben. 
Dagegen betragen die Abweichungen von der wahren Feldstirke H in den 
normalen Hysteresisschleifen einige Prozent. Der Grund ist in der im Ab- 
schnitt C beschriebenen Naherungsmethode zu suchen. 

F. Mefergebnisse. Fir den Verlauf der Magnetostriktion ist allein die 
Magnetisierungsintensitét J maBgebend. In allen Diagrammen wird deshalb 


Ad 


= y als Funktion von J wieder- 





die relative Durchmesserinderung 


gegeben. Auferdem sind die Magnetostriktionswerte durch die in friheren 
Arbeiten iibliche Abhangigkeit vom iufberen Feld H dargestellt. 

Vor jeder Messung wurde die Probe entmagnetisiert und durch eine 
zehnmalige Umkehrung des Feldes akkommodiert, um Fehler infolge der 
magnetischen Nachwirkung bei stufenweiser Anderung des Feldes zu ver- 
meiden. 

Die Werte der normalen Hysteresisschleife sind in den Diagrammen als 
Funktion des wahren sowie des auBeren Feldes gezeichnet. Die letzte Kurve 
erméglicht einen Vergleich mit der Magnetostriktionshysteresis, die in Ab- 
hangigkeit vom auBeren Feld dargestellt wird. 

a) Nickel. Bei allen Magnetostriktionsmessungen hat das Nickel das 
meiste Interesse gefunden, dessen Dimensionsinderung von simtlichen 
Ferromagnetika am gréSten ist. Wegen seiner geringen kristallographischen 
Anisotropie sind auch die Messungen an polykristallmen Proben ein wert- 
voller Beitrag zur Bestitigung der Beckerschen Theorie. 


1) G. Dietsch, ZS. f. techn. Phys. 12, 382, 1931. 
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Ks wurde zunaichst ein von Heraeus, Hanau, gelieferter vakuun- 
geschmolzener Klektrolyt-Nickelstab untersucht, der 0,5 bis 1% Mangau- 
Verunreinigung enthielt. Der Stab war bei 800° gegliiht und langsam an 
der Luft abgekiihlt. 

Seine Abmessungen und seine magnetischen Daten finden sich in der 
folgenden Tabelle, welche auch die entsprechenden Werte fiir Kobalt und 
Eisen enthalt. 





Nickel Kobalt Eisen 





 &. 2::4.4, 2a * ad 50 cm 50 cm 50 cm 
Durchmesser ...... Ls R% Ps 
Sattigungsmagnetisierung . 513 CGS 1300 CGS (extrapoliert) 1720 CGS 
Koerzitivkraft He. ... 1,4 Oerstedt 10 Oerstedt 0,38 Oerstedt 
Anfangssuszeptibilitit . . 19,6 6,93 16,4 


Fir Elektrolyt-Nickel ergibt sich aus der Fig.6 eine Sattigungs- 
magnetostriktion von 21,3-10-® bei einer Sattigungsmagnetisierung von 
518 CGS. Masiyama?) findet fiir », = 19,1-10-®. 

Die Darstellung von vy als Funktion von H (Fig.6a, Kurve a) zeigt den 
typischen Verlauf mit einer maximalen Steilheit bei kleinen Feldern und 
den Ubergang zur Sattigung bei 120 Oerstedt. 
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In Fig. 6b ist der Anstieg der Kurve bei kleinen Magnetisierungs- 
intensititen gezeichnet. Die Auswertung der Kurven ergibt keine einfache 
quadratische Abhingigkeit zwischen y» und J. 

Uber Hysteresis beim Quereffekt, die vom Standpunkt der Theorie aus 
ein grobes Interesse beanspruchen diirfte, ist noch nichts bekannt geworden. 
Sie wurde in dieser Arbeit eingehend untersucht, und dabei traten teilweise 


ganz neuartige Effekte auf. 


1) Y.Mashiyama, Rep. Sendai 1931, S. 574. 
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Vorher soll auf die wenigen, fiir die Longitudinalmagnetostriktions- 
hysteresis des Nickels vorliegenden Arbeiten eingegangen werden. 

Dietsch hat zuerst genaue Angaben iiber den Schleifencharakter 
cemacht. Wahrend vorher nur eine negative Striktion gefunden worden war, 
konnte er etwa zwischen der Remanenz und der Koerzitivkraft positive 
Werte feststellen, dagegen war eine Magnetostriktionsremanenz bei dem von 
ihm untersuchten weichen Material nicht mehr meBbar. In einer spateren 
Arbeit hat Williams?) die Existenz der positiven Werte bestatigen kénnen. 

A. Schulze?) findet im Gegensatz dazu bei drei Nickelproben ver- 
schiedener thermischer Vorbehandlung eine Remanenz, welche bei der hart- 
gezogenen Probe mit grober Koerzitivkraft etwa 2,5-10-® betragt. Positive 
Werte waren nicht festzustellen. 

Nach Abschlu8 der vorliegenden Arbeit erschien eine vorlaufige Mit- 
teillung von F. Lichtenberger ’) tiber Hysteresis beim Longitudinaleffekt. 
Er findet bei hartem Nickel sowohl eine Remanenz wie positive Werte und 
deutet auf Grund dieses einen Ergebnisses die friiheren Messungen als durch 
Versuchsfehler gefalscht. 

Der von Dietsch entdeckte Vorzeichenwechsel wurde von Kersten?) 
theoretisch begriindet. Eine Remanenz lings der Hysteresisschleife ist 
bestimmt zu erwarten, wahrend die positiven Werte auch fehlen kénnen, 
da die Bedingung, daf in der zum duBeren Feld senkrechten Ebene die 
Komponenten der J-Vektoren bei bestimmten Feldern gréber sind als im 
unmagnetischen Bezugszustand, nicht immer erfillt ist. 

Der Gang der Magnetostriktionsschleifenmessung fiir die Untersuchungen 
des Quereffektes war folgender. Nach zweimaligem sorgfaltigen Ent- 
magnetisieren wurde die Feldstarke, bei klenen Werten beginnend, sukzessiv 
variiert und die dazugehérigen Striktionsinderungen gemessen. In Fig. 7 
sind die Striktionen iiber J wiedergegeben. Es folgt daraus das schon von 
Schulze beim Langseffekt festgestellte Ergebnis, daB bei J = 0 (Punkt A) 
eine Remanenz bestehen bleibt. Der Betrag der Striktion, welcher der wahren 
Remanenz (Fig. 7, Punkt B) entspricht, ist um ein Vielfaches gréBer. 

Zeichnet man die Striktionen in Abhangigkeit vom AuBeren Feld 
(strichlierte Kurve), so ergibt sich eine Magnetostriktionsremanenz von 
0,51- 10-8, also 2,4°% des Sattigungswertes. Dem steht eine scheinbare 





1) KE. H. Williams, Phys. Rev. 15, 251, 1932. 

*) A. Schulze, Ann. d. Phys. 11, 937, 1931. 

3) F. Lichtenberger, ZS. f. Phys. 77, 395, 1932. 
4) M. Kersten, ebenda 72, 500, 1931. 
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Remanenz J von 75 CGS§S-Einheiten, mithin 14,6% der Sattigungs- 
magnetisierung gegeniiber (Fig. 8, strichlierte Hysteresisschleife). 

Aus allen diesen Ergebnissen geht eindeutig hervor, daB zwischen 
Magnetisierungs- und Magnetostriktionshysteresis kein einfacher Zusammen- 
hang besteht. 

Von derselben Probe lieB sich auch die Magnetostriktionsremaneiz 
direkt messen. Nach dem Entmagnetisieren wurde ein Feld von 80 Oerstedt 
fiir emen kurzen Augenblick eingeschaltet. Als Mittelwert von 12 Messungen 
ergab sich ein Remanenzbetrag von 0,50- 10-6 Die geringe Abweichung 
von dem aus der Schleifenmessung gewonnenem Wert von 0,51 - 10-® liegt 
innerhalb der Fehlergrenze. 
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Ein Vorzeichenwechsel tritt nicht auf. Die Kurve erreicht beiderseits 
ein Minimum etwa bei der halben Koerzitivkraft (Fig. 7). 

Aus den bis heute vorliegenden Arbeiten laBt sich schlieBen, dab die 
Grobe der Remanenz und die Existenz der positiven Werte durch eine 
Materialeigenschaft bedingt wird. Die Ansicht wird durch das Resultat 
beim Quereffekt bestitigt. 

Das Ergebnis Lichtenbergers, der seine Messung an hartem Material 
vornahm, hat deshalb nicht fiir jedes Nickel Giiltigkeit, so da sich sein 
Vergleich mit den friheren Arbeiten eriibrigt. 

Wir wollen, um die Giltigkeit der Theorie zu priifen, fiir das hier unter- 
suchte Nickel die Sattigungsmagnetostriktion vorausberechnen und mit 
dem experimentell bestimmten Wert vergleichen. 


Becker hat, ausgehend von der Weiss-Heissenbergschen Theorie 


des Ferromagnetismus, diese auf die Magnetostriktion erweitert. 
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Fir Nickel findet er zwischen Magnetostriktion und Magnetisierung 


unter Zug die Beziehung 


(Z = Zugspannung parallel zum Feld, 4, = Longitudinalmagnetostriktion, 
zx = Suszeptibilitéat). Dabei wurde die vereinfachende Annahme gemacht, 
daB Nickel magnetisch isotrop ist und nach allen Achsenrichtungen die 
cleiche negative Langeninderung aufweist. 

Die Konstante x-Z = C wurde von ihm empirisch gefunden. - Sie 
cilt fiir jede Probe, da bei starkem Zug (unter diesen Bedingungen wurde C 
bestimmt) die durch thermische oder mechanische Vorbehandlung bedingten 
magnetischen Unterschiede verschwinden. 


Obige Formel soll zur Berechnung von vy, benutzt werden. 





, ' ; , Ay 0 
Wegen der sehr geringen Volumenainderung kann man yy, = 5 
setzen. Mit J, = 513 und C = 20,5-0,98- 108 dyn/em? folgt fir 

J: 
Vo = & y = 21,8-10-*; ei Wert, der mit der experimentell ge- 
SH: 


messenen Sittigungsmagnetostriktion von 21,3-10-® gut wbereinstimmt. 

b) Kobalt. Als zweites Ferromagnetikum wurde Kobalt untersucht, 
iiber dessen Verhalten bei kleinen und mittleren Feldern bisher noch keine 
Ergebnisse vorlagen. 

Von Heraeus waren aus einer Sonderschmelze zwei Stabe im Achtkant- 
profil hergestellt worden. Sie wurden auf rundes Profil abgedreht, schlub- 
gecliht und langsam abgekihlt. 

Die magnetischen Daten sind in der Tabelle auf 5.334 angegeben. 

Die v-Kurve, deren Anstieg bei kleinen Feldern Fig. 9 zeigt, ahnelt 
in ihrem Verlauf der Nickelmagnetostriktion. Die Anderungen sind positiv 
und erreichen ein Maximum von 8,1-10-*, um dann langsam wieder ab- 
zufallen (Fig. 10). 

Bei der Hysteresis (Fig. 11) fallt die entsprechend einer hohen Koerzitiv- 
kraft (Fig. 12) groBe Hysteresisfliche auf. Die Remanenz bei H = 0 
betrigt 1,37-10-7 und stimmt mit der direkt gemessenen gut tiberein. 

Wahlen wir wieder als Abszisse die Magnetisierungsintensitat J, so 
wird das Bild der Schleife vollstaéndig verindert. Der absteigende Ast 
liegt unter der Kommutierungskurve und scheint (strichlierter Teil) negative 
Werte zu durchlaufen. In der anderen Darstellungsform, welche die 
Striktionen als Funktion von H wiedergibt, wird dieser Vorzeichensprung 
nicht so augenscheinlich. 
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Fig. 9. Magnetostriktion bei Kobalt; 
kleine Felder und ;kleine Magneti- 
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Fig. 10. Magnetostriktion. 
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Fig. 12. Kobalt; Magnetisierungskurve. 





b bei Elektrolyt-Eisen. 
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Elektrolyt-Eisen; Magnetisierungskurve. 
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Leider war mit Riicksicht auf die thermischen Effekte, welche eine 
schnelle Mefzeit notwendig machten, die Anzahl der Werte fiir jeden 
Schleifenteil begrenzt. Die Kurve lift sich im Bereich kleiner Magneti- 
sierungsintensititen nicht eindeutig zeichnen?). 

Schulze hat bei der Longitudinalmagnetostriktion eine Kobalt- 
hysteresis festgestellt. Die Abhingigkeit von J wurde (auch beim Longi- 
tudinaleffekt) noch nicht gemessen. 

c) Even. Als letztes Material kam Elektrolyteisen von denselben Ab- 
messungen zur Untersuchung. 

Uber den Quereffekt von polykristallinem Eisen war bisher noch nichts 
bekannt. 

Die Probe von Heraeus enthielt nur Spuren von Verunreinigungen. 
Sie wurde bei 800° gegliiht und langsam an der Luft abgekiihlt. 

Die Werte fiir die Hysteresisschleife (Fig. 13) stammen aus einer 
Tabelle (Critical Tables Bd. 6, 8.378), welche fiir Heraeus-Elektrolyteisen 
desselben Reinheitsgrades und derselben thermischen Vorbehandlung gilt. 

Die v-Kurve dieser Eisenprobe verlauft genau so, selbstverstandlich mit 
umgekehrten Vorzeichen, wie die bekannten Langsmagnetostriktionen. Der 
Villarische Punkt legt bei einer Magnetisierungsintensitiét von 1370 
(Fig. 10). 

Die Magnetostriktionshysteresis zeigt ein vollkommen abweichendes 
Verhalten von den Schleifen des Nickels und Kobalts. Es treten dabei ver- 
schiedene unerwartete Effekte auf, die bisher auch bei der Hysteresis der 
Longitudinalmagnetostriktion, wie sie W.N. Bond?) bei Walzeisen ge- 
messen hat, noch nicht gefunden wurden. 

In Fig. 14 sind die Verhaltnisse im Bereich einer Magnetisierungs- 
intensitat von 0 bis 1200 CGS, also noch vor dem Villarischen Punkt, 
wiedergegeben. 

Im Gegensatz zur Kommutierungskurve (a) weist die Nullkurve der 
Magnetostriktion (b), die durch stufenweise Anderung von J nach vorher- 
vehender Entmagnetisierung erhalten wird, anfangs positive Werte auf. 

Bei J = 1000 schneidet sie im steilen Anstieg die Abszisse (,,zweiter 
Villarischer Punkt“) und geht spater in die normale Kurve iiber. Wir haben 
es hier mit einem stets irreversiblen ProzeB zu tun, der in diesem Verlauf nur 
nach sehr sorgfaltigem Entmagnetisieren festzustellen ist. Bei abnehmendem 





1) Die Erscheinungen in diesem Bereich sollen mit einem abgeinderten 
MeBverfahren noch niher untersucht werden. Uber die Versuchsanordnung 
hierzu wird demniichst berichtet. 

2) W. N. Bond, Proc. Phys. Soc. 1931, S. 569. 
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J fallt auch die y-Kurve langsam (c), schneidet bei J = 480 wieder dic 
Abszisse und erreicht ein negatives Minimum. Bei wachsender negativer 
Magnetisierungsintensitat tritt ebenfalls wieder ein Vorzeichenwechsel aut. 
Im wubrigen verliuft die Schleife dann vollkommen spiegelbildlich zur 
Ordinate. Ihr letzter Teil (d) schmiegt sich wieder der Nullkurve an. 
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Fig. 15. 


Fig. 14 und 15. Elektrolyt-Eisen; Magnetostriktionshysteresisschleife. 


Das gleiche Bild bietet die Fig. 15, welche die Werte tiber H wiedergibt. 

Kine Deutung dieser Effekte ist bei polykristallinem Material schwierig. 
Wahrscheinlich werden sie dadurch bedingt, dab die Hysteresis in den 
einzelnen Achsenrichtungen der Eisenkristallite nach Vorzeichen und Grohe 
starke Unterschiede aufweisen. 

Kine Klarung ist nur durch Messung an Einkristallen méglich. 

G. Zusammenfassung. Es wird erstmalig eine Mefimethode nach dem 
Uberlagerungsverfahren beschrieben, welche es gestattet, den bisher wenig 
behandelten Quereffekt (Durchmesseranderung longitudinal magneti- 
sierter polykristalliner Proben) der Magnetostriktion auch bei kleinen Feldern 


Zu messen. 
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Untersucht werden Nickel, Eisen und Kobalt. Bei Nickel ergibt die 
vemessene Saittigungsmagnetostriktion eine sehr gute Ubereinstimmung mit 
dem aus der Beckerschen Theorie berechneten Wert. 

Alle drei Ferromagnetika zeigen eine teilweise starke Magnetostriktion- 
hysteresis, die mit der normalen Hysteresis in keinem einfachen Zusammen- 
hang steht. 

Bei weichem Nickel findet sich lings der Hysteresisschleife eine geringe 

temanenz. Ein Vorzeichenwechsel in der Magnetostriktion war nicht fest- 
zustellen. 

Bei Eisen wechselt die Magnetostriktionsnullkurve, im Gegensatz zur 
Kommutierungskurve, vor dem Erreichen des normalen Villarischen 
Punktes ihr Vorzeichen. Im Verlauf der ganzen Hysteresisschleife tritt 
dieser Vorzeichenwechsel noch mehrmals auf. 

Die hier beschriebene Meimethode ist fiir die Messung an Einkristallen 


sehr geeignet. - 


Die vorliegende Arbeit wurde im Technisch-physikalischen Institut der 
Universitat Jena ausgefiihrt. Ks sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. A. Esau, fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und das dauernde und férdernde Interesse waihrend der Aus- 
fiihrung memen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Herrn Dr. G. Dietsch bin ich fiir manchen wertvollen Rat zum Dank 
verpflichtet, ebenso der Heinrich Hertz-Gesellschaft, weil sie durch Bereit- 
stellung von Mitteln die Ausfiihrung der Arbeit erméglicht hat. 
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Dampfdruckbestimmungen 
von BaO, Sr0O, CaO und deren Mischungen 
aus Verdampfungsgeschwindigkeitsmessungen. 


Von A. Claassen und C. F. Veenemans in Eindhoven. 


Mit 4 Abbildungen. (EHingegangen am 25. November 1932.) 


Die Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeiten von BaO, SrO und CaO 
ergab fiir die Dampfdrucke dieser Oxyde folgende Formeln im angeschriebenen 
Temperaturgebiet : 


104 

BaO log p (in mm Hg) = — 1,97 T + 8,87 (1200—1500° K), 
104 . > 

Sr 0 log p = — 3,07 : + 13,12 (1500—1650° K), 
10* ; 

CaO log p = — 2,74 r + 9,77 (1600—1750° K). 


Messungen an Mischungen von BaO mit SrO und BaO mit CaO fiihrten zur 
Annahme der vollstiindigen Mischbarkeit dieser Oxyde. 


§ 1. Evinleitung. Von den Erdalkalioxyden BaO, SrO und CaO sind 
nur fiir BaO Verdampfungsgeschwindigkeiten (V.G.) durch Messungen 
von Davisson und von Reerink [graphisch veréffentlicht von Zwikker?)| 
bekannt geworden. Aus einer vorliufigen Messung von Davisson hat 
Arnold?) eine Formel fiir die V. G. des BaO abgeleitet: 


46 000 


m = 46-10°T-'ze T , 
worin m die V. G. in g- em~? see“! und T die absolute Temperatur bedeuten. 
Die von Zwikker (l.c¢.) gegebene Graphik ist hiermit in ziemlich guter 
Ubereinstimmung. 
Spitere*) Messungen von Davisson ergaben einen betrachtlich 
kleineren Wert fiir die V. G. des BaO*). In der vorliegenden Arbeit wird 


1) C. Zwikker, Physica 8, 241, 1928. 

2) H. D. Arnold, Phys. Rev. 16, 70, 1920. 

3) Nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn J, A. Becker. 

4) J. A. Becker, Phys. Rev. 34, 1323, 1929 (Fig. 4). Vgl. auch S. Dush- 
man, Rev. Mod. Phys. 2, 438, 1930, wo diese spiteren Messungen von Davisson 
mit der oben erwihnten Formel von Arnold verbunden werden. 
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iiber die Resultate der Messung der V. G. von BaO, SrO, CaO und deren 
\lischungen berichtet. 


§ 2. Beschreibung der Messungen. Der Apparat, mit dem die V. G. 
bestimmt wurden, wurde im Prinzip von Prof. Dr. G. Holst angegeben 
und bestand aus einem an einer Seite geschlossenen Rohr A (Fig. 1) aus 
Pyrexglas mit geschliffenem 
Flansch, worin sich ein eben- 








falls an einer Seite geschlossenes 
Quarzrohr B befand, das mit 








PUMPE ——= 


seinem Flansch auf dem Flansch 
des Rohres A ruhte. 








B war mit drei Quarz- 


haken H zur Aufhangung eines 





Platinzylinders C versehen. Der 
Raum zwischen den Réhren A 
und B war iiber einer mit 
fliissigem Sauerstoff gekihlten 








Gasfalle init der Diffusions- 





pumpe verbunden. Um A be- 











fand sich eine zylinderférmige 





Spule S von derselben Hoéhe 
wie C, durch welche zur Er- 


5cm 


hitzung von C ein Hoch- 
frequenzstrom geschickt werden 
konnte. Die Innenseite von C 





war mit dem Erdalkalioxyd 
bedeckt, dessen Dampf auf 





dem von innen mit fliissigem 


Fig. 1. 


Sauerstoff gekihlten Quarz- 

rohr B (Aubendurchmesser 2,5 cm) kondensierte. Nach Ablauf des 
Versuchs wurde die Menge des Kondensats bestimmt. Aus dieser Menge, 
der Dauer der Verdampfung und der Gréfe der verdampfenden Ober- 
flache konnte die V. G. bei jeder gewiinschten pyrometrisch bestimmten 


Temperatur ermittelt werden. 


A war von zwei kreisformigen, mit Léchern versehenen Glasréhren 
umgeben, durch welche zur Kihlung Luft geblasen wurde. Ein gleiches 
Rohr befand sich tiber dem Flansch, um das Einfrieren des Vakuumfettes 
zu verhindern, da dies zu Undichtigkeiten AnlaB geben konnte. 
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Der Platinzylinder war 3em hoch und hatte eine innere Oberflich: 
von 30 cm? (innerer Durchmesser 8,2cm). Die Wanddicke betrug 200 uy. 
Die Innenseite wurde mit einer athylalkoholischen Suspension von Erd- 
alkalicarbonat bespritzt. Danach wurde der Zylinder in den Verdampfungs- 
apparat gehingt und hochfrequent an der Pumpe auf eine Temperatur 
von 1360° K erhitzt, bis alles Carbonat sich in Oxyd umgewandelt hatte. 
Die Dicke der Oxydschicht betrug 100 bis 200 yu. Die Apparatur wurde 
jetzt mit trockener CQO,-freier Luft gefillt und der Platinzylinder 
schnell in einen Vakuumexsikkator gestellt. Die Réhren A und B wurde: 
gereinigt, der Platinzylinder wurde wieder so schnell wie méglich aut- 
gehangt und die Apparatur evakuiert. 

Die Dauer der Verdampfung war von der Verdampfungstemperatur 
abhangig und variierte zwischen 2,5 Minuten und 8 Stunden. Wahrend 
der Verdampfung wurde das Vakuum mehrfach kontrolliert; es betrug 
etwa 10-°mm Hg. Das auf dem Quarzrohr kondensierte Oxyd wurde mit 
warmer verdiinnter Salzsiure gelést und wie folgt bestimmt: 

BaQO. Die Lésung wurde zur Trockene eingedampft, der Riickstand 
in wenig (10 bis 20 em*) Wasser gelést und kochend mit verdiinnter H,S0O, 
gefallt. Der Niederschlag wurde nach einigen Stunden Absitzen auf dem 
Wasserbade (bei sehr kleinen Mengen nach 24 Stunden) abfiltriert und 
nach Veraschung des Filters und Abdampfen mit einer geringen Menge 
sehr verdiinnter H,SO, als BaSO, gewogen. 

SrO. Da die Verdampfung des Sr O bei héherer Temperatur und wahrend 
lingerer Zeit stattfand, so dab auch merkliche Mengen Platin iberdampften, 
wurde die Lésung des SrO in HCl erst zur Trockene eingedampft, dann 
in wenig Wasser gelést und das Platin mit H,S gefallt. Das Filtrat wurde 
in einem Platintiegel mit H,SO, zur Trockene eingedampft und nach 
schwachem Gliihen als SrSO, gewogen. Die Abwesenheit des Pt ging 
immer aus der rein weiben Farbe des SrSO, hervor. 

CaO. Wie beim SrO wurde das Pt mit H,S entfernt, danach wurde 
eingedampft und der Riickstand entweder im Platintiegel direkt mit H,50O, 
zu CaSO, gegliiht, oder nach Lésen mit Oxalat in neutraler Lésung gefiallt 
und der Niederschlag nach Abfiltration mit H,SO, in CaSO, tbergefihrt. 

Die Temperatur der verdampfenden Oberfliche wurde der Temperatur 
des Platinzylinders gleichgesetzt, da, wie erwaihnt, die Dicke der Oxydschicht 
100 bis 200 u betrug. Die Temperatur des Platins wurde durch Pyro- 


metrieren (zwischen den Windungen der Spule S hindurch) mittels eines 
Holborn-Kurlbaumschen Pyrometers bestimmt. Die Gleichmafigkeit 
der Temperatur der Platinoberfliche war stark von der Stellung der Spule 
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abhangig; diese wurde daher so angeordnet, dafi die Temperatur so gleich- 
mibig wie méglich war. V6llige Temperaturgleichheit wurde jedoch nicht 
erreicht, wahrscheinlich als Folge von Randeffekten. Mit dem Pyrometer 
wurde die mittlere Temperatur bestimmt; schatzungsweise war der Fehler 
in der Temperatur hierdurch nicht gréber als 10°. Durch Regulierung 
des Hochfrequenzstroms war die Temperatur innerhalb weiter Grenzen 
zu varieren. Die gemessene Temperatur wurde wegen der Glasabsorption 
des Rohres A korrigiert. Bei 





, : 10000 
den Versuchen mit BaO 10° m VT ; | 
. Ba0/ | 
wurde die  Temperatur / | 
- . ®) /p,' | 
wihrend der Zeit der Mes- [oy ane 


| 

| 
sung mit Hilfe des Pyro- — 1%-—4——— 
meters konstant gehalten. | 
Bei den Versuchen mit SrO 
und CaO war dies unmdég 100 
lich; die V. G. dieser Oxyde 
sind namlich so klein, dab 
wahrend der Zeitdauer des 
Versuchs sich ein Platin- ‘ 


beschlag auf der Innenseite 





des Glasrohres A ausbildete, 








,| 1200° | 1300? 1400? + 15909 1600° |1700°1800°T abs 
° | Se = Se 7 4 
der das Pyrometrieren un- 85. 60 75 20 65. 60 55 2 





méglich machte. Die Tem- Fig. 2. 
peratur wurde darum am 

Anfang der Messungen mit dem Pyrometer eingestellt und dann weiter 
so gut wie méglich durch Konstanthalten des Hochfrequenzstroms auf dem 
anfangs eingestellten Wert fixiert. Diese indirekte Methode war weniger 
genau als die Kontrolle mit dem Pyrometer, eine Tatsache, die auch aus 
der gréBeren Streuung der Messungen an CaO und SrQ, verglichen mit 
denen beim BaO (Fig. 2), hervorgeht. 

§ 3. MeBresultate. Die V. G. wurde aus der Zeitdauer der Verdampfung, 
aus der verdampfenden Oberfliche (30 cm?) und aus der tibergedampften 
Menge Oxyd bestimmt. Diese letzte Menge mul} mit emem Korrektions- 
faktor multipliziert werden, um die wahre verdampfte Menge zu erhalten, 
da janur ein Teil der verdampfenden Molekiile auf dem Quarzrohr konden- 
siert, wahrend der andere Teil wieder auf den Platinzylinder gelangt. Eine 
einfache Rechnung gibt fiir diesen Korrektionsfaktor den Wert 1,3, namlich 
das Verhaltnis der Durchmesser des Platinzylinders (3,2em) und des 


(Juarzrohres (2,5 em). 
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Nach Langmuir’) besteht eine lineare Beziehung zwischen log (m | 7) 
und 1/7, wo m die V. G. und T die absolute Temperatur bedeuten. In- 
wieweit unsere Messungen dieser Beziehung entsprechen, ist aus Fig. 2 
zu ersehen. Die V. G. m ist in em-?* sec! ausgedriickt. In Fig. 2 ist auch 
die aus der Arnoldschen Formel folgende Gerade eingezeichnet (siehe § 1). 

In untenstehenden Tabellen werden die Einzelheiten jeder Messung 
gegeben. Fiir die reinen Oxyde werden auch die Messungen analytisclh 
wiedergegeben durch die Formel 

10° 


log (mT) = A , + B. 


Der Dampfdruck kann aus m7 nach der Formel 


, ~ 17,14 , 
p (m mmHg) = mjpT'—— ') 
\M 

berechnet werden, wo M das Molekulargewicht des betreffenden Oxyds ist. 

Die hiermit berechnete Dampfdruckformel ist auch in die Tabellen | 
bis 3 aufgenommen, ebenso wie die aus der Dampfdruckformel berechnete 
Sublimationswarme A in cal/Mol. Die beiden letzten Spalten der Tabellen 
enthalten die aus diesen Formeln berechneten Werte der V.G. und der 
Temperatur, wie sie sich durch Einsetzen der beobachteten Temperaturen 
bzw. V. G. ergeben. 


Tabelle 1. Verdampfungsgeschwindigkeiten von BaO. 





108 m VT T 


Mes 104 Ausbeute Zeit = 

TT mg BaO in Minuten | 108 m \T | ber. __ ber. 
1223 8,18 0,40 240 4,2 4,2 | 12239 
1276 7,84 0,88 120 19 19,5 | 1274 
1317 7,59 1,40 60 61 59 | 1318 
1347 7,43 2,30 60 101 123 | 1338 
1389 7,20 1,70 15 310 355 | 1382 
1424 7,01 3,05 10 830 832 | 1428 
1475 6,78 4,61 5 2550 2400 | 1478 

ras a a si 
log(m|T) = — 1,97 T + 8,73. 
_ 10! gee 
log p (mm Hg) = — 1,97 7 + 8,87. A = 9,0-10* cal/Mol. 


!) I. Langmuir, Phys. ZS. 14, 1273, 1913. 
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Tabelle 2. Verdampfungsgeschwindigkeiten von Sr OQ. 





| 104 | Ausbeute Zeit a. VF 108 m VT T 
1 | T mg SrO in Minuten 108 m V7 ber. ber. 
l 
1495 6,69 0,50 480 2,9 3,9 | 1486° 
1539 6,50 0,54 90 17 16 1543 
1557 6,42 0,50 60 24 26 1554 
1584 6,31 1,20 60 57,9 59 1586 
1617 6,18 0,71 10 | = 210 148 1632 
1617 6,18 0,62 | 30 60 148 | 1588 
1635 6,11 085 | 13 | 190 229 | 1630 
— 10* 
log(m V7’) = — 8,07 at 18,12. 
10* | o , j 
logp (mm Hg) = —3,07 ot 18,35. 4 = 14+10* cal/Mol. 
Tabelle 3. Verdampfungsgeschwindigkeiten von CaO. 
10! Ausbeute Zeit ie 108 m VT T 
T T mg CaO in Minuten 108 m VT ber. | ber. 
1617 6,18 0,08 60 4 7,0 15989 
1617 6,18 0,35 60 17 7,0 | 1656 
1648 6,07 0,70 90 23 13,8 1670 
1672 5,98 0,42 60 21 24,3 1666 
1672 5,98 0,30 60 15 24,3 1651 
1728 5,78 0,57 60 28 85 1680 
1728 9,78 0,70 30 70 85 1721 
—y 10* i 
log(m|7') = — 2,74 7 9,77. 
LA ; > , , 
log p (mm Hg) = —- 2,74 -+- 10,18. A = 12: 10* cal/Mol. 


T 


Eine iibersichtliche GréBe ist die Zahl der Molekiilschichten, welche 


pro Minute abdampft. Die Dicke einer Molekiilschicht haben wir der halben 


Zellkante gleich genommen, wahrend das spezifische Gewicht auch aus 


der Zellkante berechnet worden ist. Die so gefundenen V. G. sind: 


‘ur BaO (Schichtdicke 2,76 A; spez. Gew. 6,0) 3,6 -m - 108 Schichten/Minute, 
tir SrO (Schichtdicke 2,58 A; spez. Gew. 5,0) 4,7 - m- 108 Schichten/Minute, 
fiir CaO (Schichtdicke 2,40 A; spez. Gew. 8,4) 7,4 - m- 108 Schichten/Minute. 


In Tabelle 4 sind fiir einige Temperaturen die in der Minute ver- 


lampfenden Molekiilschichten berechnet. 
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Zahl der in der Minute abdampfenden Molekiilschichten. 





Verdampfungsgeschwindigkeiten der Mischungen. 
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Tabelle 4. 
T 
1800 
1700 
1600 
1500 
1400 
1300 
1200 
1100 
Tabelle 5. 
T 
M1276 
1317 
1347 | 
1389 
1424 
1440 
1475 
1539 
1588 
1630 
M’ 1276 
1389 
1424 
1475 | 
M" 1276 | 
1325 | 
1389 | 
1475 | 
| 
M'" 1276 | 
1325 | 
1475 


104 


6,50 


6,30 
6,13 


7,84 
7,20 
7,01 
6,78 


7,84 
7,55 
7,20 
6,78 


7,84 
7,59 
7,20 
6,78 


Zeit 
in Minuten 


60 
60 
180 
120 
120 
7 
15 
30 
30 
60 
10 


120 
60 
30 


Ausbeute 
BaO in mg 


0,35 
0,35 
0,85 
2.20 
2.70 
0,43 
1,15 
1,65 
1,70 
3,00 
1,30 
1,65 
1,80 
1,70 
3,20 
3,50 
5,00 
1,50 
10,0 
7,0 
7,30 
13,3 


0,71 
2,00 
1,25 


2,95 


0,65 
1,18 
1,10 
2,51 


0,67 
1,40 
3,40 
3,80 


108m VT 


15 
15 
12 
48 
60 
170 
210 
148 
150 
135 
350 
650 
1250 
1180 
890 
650 
695 
1700 
1885 
1330 
4200 
7750 


7,5 
90 

170 
545 

9,3 
26 
99 
690 


15 
61 
300 
2100 
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Auber der V.G. von BaO, SrO und CaO wurden noch die Y. G. 


folvender Mischungen bestimmt: 


M  Zusammensetzung: 42,8 Mol-% BaO + 57,2 Mol-% SrO (aus 
50 Gew.-% BaCO, + 50 Gew.-% SrCO.). 

M’ 20 Mol-% BaO + 80 Mol-% SrO (aus 25 Gew.-% BaCO, + 75° 
SrC Qs). 

M” 33,6 Mol-% BaO + 66,4 Mol-% CaO (aus 50 Gew.-% BaCO, 
+ 50 Gew.-% CaCQ,). 

M’” 74,1 Mol-% BaO + 25,9 Mol-% CaO (aus 85 Gew.-% BaCO, 
+ 15 Gew.-% CaCQOs). 


) 


0 


Die aus diesen Mischungen verdampfenden Mengen CaO und SrO 
waren analytisch nicht nachweisbar!). Tabelle 5 gibt die experimentellen 
Einzelheiten dieser Mischungen. 

Aus Tabelle 5 folgt, dali die V. G. des BaO aus der Mischung M von 
der Zeitdauer der Verdampfung abhangig ist, und zwar in der Weise, dah 
die V.G. mit zunehmender Verdampfungszeit kleiner wird (siehe z. B. 
die Messungen bei 1276 und 1475°®). 

Eine naheliegende Erklirung dieser Tatsache ist die fortwiahrende 
Abnahme der BaQO-Konzentration an der Oberfliche wahrend der Ver- 
dampfung, weil die Abfuhr von BaO durch Verdampfung aus der Ober- 
flache gréBer ist als die Nachlieferung von BaO durch Diffusion aus tieferen 

‘thichten?). Diese Erklirung bringt mit sich, dai durch Extrapolation 
der gefundenen VY. G. auf die Zeit Null die wahre V. G. gefunden werden 
ann. Ganz richtig ist der so extrapolierte Wert fir die V.G. micht, da 
wihrend der Entgasung der Carbonatmischung (auf 1360°) vor Beginn der 
Messung schon eine Konzentrationsabnahme des BaQO in der Oberflache 
entstanden ist. Trotzdem wird die Extrapolation doch eine gute Naherung 
fiir die wahre V. G. geben. 

Die Messungen an der Mischung -V/ sind nach der oben beschriebenen 
Weise extrapoliert; die in Fig. 3 zu M gehérende Gerade ist durch die auf 
diese Weise erhaltenen Punkte gezogen. Fir die iibrigen Mischungen, 


bei denen weniger Versuche angestellt worden sind, sind die Geraden nur 


!) Kontrollversuche zeigten, da in den in Betracht kommenden Mengen 
BaO + 0,8 mg SrO und CaO noch nachzuweisen wiren. 

2) im verhiltnismibig kleinen Temperaturgebiet von 1300 bis 1500° K ist 
die relative Abnahme der V.G., als Folge des Abdampfens einer bestimmten 
Menge BaO, praktisch von der Temperatur unabhangig. MHieraus folgt, dab 
in diesem Temperaturgebiet die V. G. des Ba O und die Diffusionsgeschwindigkeit 
des BaO in der Oxydschicht einander ungefiihr proportional sind. 


23% 
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durch die experimentellen Punkte gezogen: folglich geben diese Gerad. 
etwas zu niedrige Werte fiir die V. G. 

Wie aus Fig. 3 folgt, ist die V. G. eine kontinuierliche Funktion di.) 
Zusammensetzung der Mischungen. Diese Tatsache ist in Fig. 4 fiir ei) 


bestimmte Temperatur nochmals wiedergegeben. Es ist zu bemerken, de 























10000 : 
10° m VT Bal ng! 
1000 
100 a 
10 — 
1200° 1300°,  1400° 500° 1600° 1700°1800°T abs 








1 4 
gs 80CaS(ité‘CCSC(‘i SCC 


Fig. 3. 


in dieser Fig. 4 die Messung an der Mischung \/ eine wahre V. G. ist (da 
extrapoliert), die Messung an JJ’ jedoch sicher zu niedrig ist. 

Uber die Mischungen kénnen folgende Voraussetzungen gemacht werden : 

1. BaO und SrO (CaQ) sind nicht misehbar und benehmen sich wie 
zwel vollkommen indifferente Substanzen. In diesem Falle ware zu er- 
warten, dab sich die V. G. des BaO aus einer Mischung aus dem Verhaltnis 
der Oberflichen der beiden Komponenten berechnen lieBb. Bei der 
Misechung M ergibt sich, dai J ungefihr 48°, der Gesamtoberflaiche ein- 
nimmt. Hieraus wiirde folgen, dab, unabhingig von der Temperatur, die 
\V. G. des BaO aus JJ 48°, der des reinen BaO betragen miibte. Dies steht 
aber mit den Messungen vollig im Widerspruch. (Bei 104/7 7,84 ist 
die V. G. 85°, der des BaO.) 

2. BaO und SrO sind teilweise mischbar und haben also ein Ent- 
mischungsgebiet. Nach der Phasenlehre ware dann zu erwarten, dab im 
Entmischungsgebiet der Dampfdruck, und also’auch die VY. G., von der 


relativen Menge der zwei Komponenten unabhangig ist. Dies steht aber 


auch wieder im Widerspruch mit den Tatsachen. Auch wiirde in diesem 
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Kalle die Abnahme der VY. G. mit der Zeit nicht mit einer Konzentrations- 
abnahme des BaO in der Oberfliche zu erkliren sein. 

3. BaO und SrO sind vollstindig mischbar und geben also eine konti- 
nuierliche Reihe von Misehkristallen. Nach der Phasenlehre ist dann der 
Dampfdruck, und also auch die VY. G., eine kontinuierliche Funktion der 
Zusammensetzung der Mischune. 

Die Abnahme der V. G. mit der Zeitdauer der Verdampfung ist auch 
mit dieser letzten Annahme in Ubereinstimmung. Der Schlub, dab BaO 
und SrO (und vermutlich auch CaO) in dem von uns untersuchten Tempe- 
raturgebiet vOllig mischbar sind, ebenso wie die Erklarung der Abnahme 
der V. G. mit der Verdampfungszeit, wird durch eine réntgenographische 
Untersuchung von W.G. Burgers gestiitzt, dessen Resultate in nach- 


stehender Arbeit mitgeteilt werden. 


Zum SchluBb moéchten wir Herrn K. A. Blok fiir seine wertvolle Hilfe 


bei den Messungen herzlich danken. 


Eindhoven, 30. September 1932. 








352 


| Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampentfabrieken, 


Eindhoven (Holland). | 


Rontgenographische Untersuchung des Verhaltens 
von BaO—SrO-Gemischen beim Gliuhen. 


Von W. G. Burgers in Kindhoven. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 25. November 1932.) 


Beim Gliihen von BaC O,-——SrCO,-Gemischen kénnen sich durch Diffusion der 
beiden entstehenden Oxyde ineinander Mischkristalle von BaO mit SrO bilden. 
Die Mischkristallreihe ist eine vollstandige mit (jedenfalls anniihernd) linearem 
Verlauf der Gitterkonstante als Funktion der Zusammensetzung. Die von 
Claassen und Veenemans (siehe vorstehende Abhandlung) gefundene Ab- 
nahme der Verdampfungsgeschwindigkeit von Bariumoxyd aus BaO—Sr0O- 
Gemischen bei fortgesetztem Gliihen der letzteren kann mit grofber Wahir- 
scheinlichkeit auf eine Abnahme des BaO-Gehalts in der Oberflaichenschicht 
des Oxydgemisches zuriickgefiihrt werden, welche daher kommen mu, dat 
bei den betrachteten Temperaturen die Diffusionsgeschwindigkeit der Oxyde 
ineinander kleiner als die Verdampfungsgeschwindigkeit des Bariumoxyds ist. 


§ 1. Zweck der Untersuchung. In der vorstehenden Abhandlung von 
A. Claassen und C. F. Veenemans iiber die Verdampfung von Ba O—Sr O- 
Gemischen, welche sich in der Form einer + 150 4 dicken Schicht auf 
einer Unterlage aus Platin befanden, wurde gefunden, daB die Verdampfungs- 
geschwindigkeit des fast ausschheblich verdampfenden Bariumoxyds nach 
fortgesetztem Glithen des Oxydgemisches abnimmt. 

Die Erklarung dieser Tatsache kénnte nach den genannten Forschern 
vielleicht auf eine oder beide der folgenden Moéglichkeiten zuriickgefiihrt 
werden, nimlich a) Abnahme der Dampfspannung des BaO zufolge von 
Mischkristallbildung, b) Ausdampfen des BaO aus der Oberflaichenschicht 
des Oxydgemisches. Tritt Mischkristallbildung im System BaO—Sr0 
iiberhaupt auf, so wiirde sie nur eine Rolle spielen, falls die sie zustande 
bringende Diffusion des BaO und SrO ineinander sich gerade in dem Tempe- 
ratur-Gliihzeitgebiet vollzieht, wo auch die Abnahme der Verdampfungs- 
geschwindigkeit des BaO gefunden wurde: nur in solehem Falle wiirde 
diese Abnahme auf eine verschieden weit fortgeschrittene Mischkristall- 
bildung im kurz und lange gegliihten Gemisch zuriickgefiihrt werden kénnen. 
Diese Frage kann prinzipiell auf rontgenographischem Wege gelést werden: 
hiermit beschaftigt sich die vorliegende Abhandlung. Uberdies wurde 


beabsichtigt, zwecks Untersuchung der zweitgenannten Modglichkeit 


Roéntgenaufnahmen von kurz und lange in dem betrachteten Temperatur- 


eet 











l der 
Iden, 
irem 
Von 
Ab- 
sr O- 
ahr- 
nicht 
dal 
cvde 
ist, 


von 
r()- 
aul 
1o's- 


ach 








W. G. Burgers, Réntgenographische Untersuchung usw. 30 


biet gegliihten Oxydgemischen zu machen, um festzustellen, ob sie eventuell 
vifferenzen aufweisen, welche auf ein oberflichliches Ausdampfen von 
Bariumoxyd zuriickgefiihrt werden kénnen. 

§ 2. Mischkristallbildung im System BaO—SrO. Um das Verhalten 
von BaO—SrO-Gemischen bei Gliihen im Vakuum unter ungefahr ahnlichen 
Verhaltnissen, wie sie bei den Versuchen von Claassen und Veenemans 
vorlagen, untersuchen zu kénnen, wurde wie folgt vorgegangen: Ein Nickel- 
rohrehen, wie es fiir eine gewohnliche indirekt geheizte Oxydkathode in 
Radiordhren verwendet wird, wurde mit einem Gemisch von 1 Gewichtsteil 
BaCO, auf 1 Gewichtsteil SrCO, bespritzt und in einer Lampe montiert, 
deren unterster Teil aus diinnem Lindemannglas bestand, wie dies in einer 
friheren Arbeit besprochen wurde!). Nach Evakmeren der Lampe wurde 
die Kathode, wihrend die Lampe noch mit der Vakuumpumpe verbunden 
war, zwecks Umsetzung der Carbonate in die Oxyde bei niedriger Temperatur 
vegliht (rund 1100° K)?). Danach wurde die Lampe abgeschmolzen und 
im ganzen in dem Deckel einer besonderen Debye-Scherrerschen Kamera 
derart montiert, dab sich die Kathode in der Achse der Kamera befand 
(vel. die oben zitierte Arbeit). Weil die Dicke des Lindemannglasbodens 
sehr gering ist (einige zehntel Millimeter), absorbiert es die Rontgenstrahlung 
(im Falle der Cu-Ag-Strahlung) nur wenig und es konnte so das auf der 
Kathode befindliche Oxydgemisch in dem vorliegenden ,,Ausgangszustand” 
und nach Gliithen auf verschiedene Temperaturen im Vakuum réntgeno- 
craphisch aufgenommen werden. 

In Fig. 1 sind einige dieser Aufnahmen reproduziert, und zwar der 
Deutlichkeit halber nur die am wenigsten (zufolge der Streuung der Linde- 
mannglaswand) verschleierten mittleren Teile der Filme mit den Interferenz- 
linien, wofiir 2 (h? + k? + I?) = 8, 11, 12, 16, 19, 20, 24 und 27%). Sie 
beziehen sich auf das Oxydgemisch im Ausgangszustand (a) und nach 
foleenden Glihbehandlungen: 380 Minuten bei etwa 1200° (b), weitere 
15 Minuten zwischen 1250 und 1350° (c) und schlieblich weitere 5 Minuten 


bel etwa 1450° (d). 


') W. G. Burgers, ZS. f. anorg. u. allg. Chem. 205, 81, 1932. 

*) Die in dieser Arbeit angegebenen T'emperaturen sind mit einem optischen 
Pyrometer gemessen und mit einem geschdtzten Emissionskoeffizienten fiir die 
Oxydschicht von 0,2 in wahre absolute Temperaturen umgerechnet. Im Zu- 
sammenhang hiermit und iiberdies zufolge der Tatsache, daf die Lindemann- 
glaswand eine schwache Triibheit zeigte, kénnen sie nur als angenihert be- 
trachtet werden, 

3) BaO und SrO weisen beide bekanntlich NaCl-Struktur auf mit nach 
unserer Messung (siehe § 3) bzw. a = 5,52, und a = 5,14, A. 
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Kine Betrachtung der Aufnahmen zeigt, wie die korrespondierend. » 
Linien der reinen Oxyde (Aufnahme a) zufolge der Gliihbehandlung unt«r 
Bildung von diffusen Bandern (Aufnahmen 6 und e) sich allmablich niher.. 
welche letztere schleblich in relativ scharfe einfache Linien itibergehey 


(Aufnahme d). Dies kann nur so gedeutet werden, dab eine allmiblic)y. 


(he k2 


eee 8 1192 % 820 2 2 
=) 


(a) 


(b) 
(ce) 


(d) 





86 Ni 6 1920 24 27 
Fig. 1. Diffusion in BaO—SrO-Gemischen. 
a: Urspriingliches Oxydgemisch. 
bh: Naeh Gliihen bei etwa 12009 wihrend 30 Minuten. 
c: Nach weiterem Gliihen bei 1250 bis 1350° wihrend 15 Minuten. 
d: Nach weiterem Gliihen bei etwa 1450° wihrend 5 Minuten. 


Diffusion der Oxyde ineinander stattfindet!). In diesem Falle wird namlich 
fiir jedes der anemander vrenzenden Korner der anfanglich reinen Oxyde 
der Gehalt an fremdem Bestandteil nach einer gegebenen Diffusionszeit 
in der Oberflichenschicht viel gréber sein als in der Mitte, so daB Gebiete 
mit variierender Zusammensetzung entstehen. Diese Gebiete geben zum 
Auftreten von Interferenzbindern AnlaBb, deren ,,Grenzlinien“ von der 


jeweiligen Konzentration der am wenigsten verinderten Kornmitten fest- 


') Beziighich der Art und Weise, wie sich die Diffusion im allgemeinen im 
Rontgenbild iuBern wird, hat eine Besprechung mit Dr. A. hk. van Arkel aus 
dem hiesigen Laboratorium grofben Wert gehabt. 
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leet werden. Mit dem Fortschreiten der Diffusion naihern sich die Zu- 
mmensetzungen dieser Kornmitten mehr und mehr, wobei die Abnahme 
ves Konzentrationsgradienten mit einer Abnahme der Bandbreite in Debye- 
Scherrer-Bild gepaart geht, bis sich nach beendeter Diffusion iiberall die 
sleiche Konzentration eingestellt hat und scharfe Misehkristallinien in 
lnterferenzbild auftreten. 

Die Réntgenaufnahmen zeigen also, dab tatsaichlich Mischkristall- 
lildung zwischen BaO und SrO auftritt. Die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Oxyde ineinander ist jedoch, wie aus obigen und weiteren Versuchen 
hervorgeht, so grob, dab ein Glithen von weniger als 3!/, Stunden auf 1200°, 
weniger als 20 Minuten auf 1400° und weniger als 5 Minuten auf 1500° 
jedenfalls geniigt, um das Oxydgemisch vollstaéndig in Mischkristall um- 
zusetzen. Dies macht es wahrscheinlich, dal bei den Messungen von 
Claassen und Veenemans (l.¢.) das Oxydgemisch, welches nach ihren 
Angaben durch Gliihen des urspriinglichen Carbonatgemisches auf 1360° Kk 
wihrend etwa 3/, Stunden hergestellt wurde, schon im Anfang der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeitsmessungen als ,,vollkommener Mischkristall* 
vorlag. Aber auch wenn dies in einem bestimmten Fall nicht so wire, 
liitte er sich doch ber den héchsten von thnen verwendeten Glithtemperaturen 
in wenigen Minuten gebildet. Demzufolge ist es klar, dali die beim fort- 
vesetzten Gliihen gefundene Abnahme der Verdampfungsgeschwindigkeit 
nicht einem allmahlichen Fortschreiten der Mischkristallbildung zugeschrieben 
werden kann. 

§ 3. Gitterparameter in der Mischkristallrethe BaO—SrO. Ein Vergleich 
der Aufnahmen des bei verschiedenen Temperaturen gegliihten Oxyd- 
vemisches lenkte die Aufmerksamkeit noch auf emen Umstand, welcher 
Anlab war, die Gitterparameter als Funktion der Zusammensetzung in 
der Reihe BaO—SrO zu bestimmen. Ks zeigte sich namlich, dali der Verlauf 
der Verschiebung von zwei korrespondierenden Interferenzlinien von ihren 
Ausgangslagen zur Endlage fiir die BaQO-reiche Phase augenscheimlich 
anders war als fiir die SrO-reiche Phase, in dem Sinne, dab z. B. in eimer 
bestimmten Phase der Diffusion die relative Verschiebung fiir die erst- 


genannte Phase viel gréber war als fiir die zweitgenannte?). 


') Kin Vergleich der in Fig. 1 (besonders a und b) reproduzierten Aufnahmen 
wiirde dies deutlich zeigen kénnen, falls die ganzen Aufnahmen wiedergegeben 
wiren, so da die genaue relative Lage der korrespondierenden Interferenz- 
linien durch Betrachtung der links und rechts vom DurchstoSpunkt des Primiir- 
strahls gelegenen Teilstiicke verglichen werden kiénnte. Zufolge der intensiven 
(vom Lindemannglas herriihrenden) Schleierschwiirzung der Filmmitte wurde 
Inerauf jedoch verzichtet. 
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Der Grund fiir dies Verhalten wiirde im Prinzip auf Ursachen se: ) 


verschiedener Art zuriickgefiihrt werden kénnen, und zwar auf. solel, 


welche in Eigentiimlichkeiten des zur Bildung des Oxydgemisches noi- 


wendigen Diffusionsprozesses begriindet sein kénnten, und auf. solehe. 


welche 


mit dem Verlauf der Gitterparameter in der Mischkristallreilje 


“(h? + k? + PP) 8 N@ 6 BO WwW BP sg 55.56 
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Fig. 2. Mischkristallbildung im System BaO—Sr0. 
a: reines BaQ, 
b: 69%) BaO + 31°/, SrO. 
ec: 43° 9 BaO + 579%) SrO. 
d: 20%» BaO + 800) SrO. 


e: reines SrO (auf dieser Aufnahme sind, wie die Vergleichsaufnahme / zeigt, auc! 
einige Linien sichtbar, welche von der unterliegenden Nickelkathode herriihren) 


BaOQ—SrO als Funktion der Zusammensetzung zusammenhingen. 


So 


kénnten sowohl eine schnellere Diffusion des SrO in BaO als umgekehrt. 


wie eine starke Abweichung des Verlaufs des Gitterparameters vom linearen 


in dem Sinne, dal eine gleiche Anderung in prozentueller Zusammensetzung 


an der BaO-Seite eine grébere Parameteranderung als an der SrO-Seite 


hervorruft, hier eine Rolle spielen. 
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Zwecks Untersuchung des Parameterverlaufs wurden ahnliche wie in 
‘2 erwaihnte Nickelréhrchen nach Bespritzung mit BaCO,, SrCO, und 
Gemischen dieser Stoffe im Gewichtsverhaltnis 2:1, 1:1, 1:2 in Lampen') 
jontiert und an der Vakuumpumpe bei etwa 1400° wahrend 30 Minuten 
zweeks Umsetzung der Carbonate in die reinen Oxyde bzw. Mischkristalle 
vealiht (letztere enthielten also 69,2; 42,8; 20,0°% BaQ). 

Zur Herstellung von Debye-Scherrer-Aufnahmen der gegliihten Oxyd- 
vemische, ohne dab diese der Luft ausgesetzt wurden (um der Umsetzung 
in Hydroxyd, eventuell Carbonat, zuvorzukommen), wurden die ab- 
veschmolzenen Lampen unter trockenem (iiber Natrium im Vakuum er- 
hitztem) Paraffinél geéffnet, und die Kathoden, ohne an die Luft gebracht 
zu werden, in diinne, mit dem Ol gefiillte Glaskapillaren gebracht, welche 
letzteren in der Debye-Scherrer-Kamera zentriert angebracht wurden. 

Die Auswertung der in Fig.2 reproduzierten Aufnahmen?) zeigt 
Tabelle 1 und Fig. 8: es geht aus ihnen hervor, daf eine kontinwierliche 
Mischkristallrethe mit jedenfalls anndhernd linearem Verlauf der (utter- 
konstante als Funktion der Zusammensetzung vorlegt. 


Tabelle 1*). Gitterkonstanten in der Mischkristallretche Ba O—Sr O. 





Zusammensetzung a (gef.) a (ber. fiir linearen Aber. — “gef. 
in Atom-°/9 BaO in A Verlauf) in A in A 
0 5,144 + 0,002 — om 
20,0 0,22, 9,220 0,00, 
42.8 9,295 5,306 + O.Ol, 
69,2 5,435 5,406 0,02, 
100 5,523 + 0,003 


') Dr. Bienfait vom hiesigen chemischen Fabrikslaboratorium mdchte 
ich auch an dieser Stelle fiir seine Hilfe bei der Herstellung dieser Lampen 
herzlichst danken. 

2) Ks sind nur wieder Teilstiicke dieser Aufnahmen, niimlich mit den Linien 
2» (h? + k? + I?) = 8 bis 36, wiedergegeben worden. 

3) Auf die Wiedergabe der Daten der Filmausmessung wird zwecks Raum- 
ersparnis verzichtet. Die Aufnahmebedingungen waren: Kupfer-K «-Strahlung: 
Kameraradius 4,03 em; Priaparat wihrend der Aufnahme rotierend; Primiir- 
strahlbiindel durch die Mitte des Films hindurchgehend. Die Parameter wurden 
so aus den Linien héchster Ordnung nach der von van Arkel angegebenen 
Korrektionsmethode (Extrapolation auf @ = 90°) berechnet; demzufolge wird 
die Genauigkeit der Resultate durch die im Verhiltnis zum Kameraradius 
ziemlich groBbe Priparatdicke (“1 bis 1'/, mm) nicht wesentlich beeintrachtigt. 
Insbesondere liegt die Genauigkeit der Gitterkonstanten fiir reines BaO und 
SrO mnerhalb der angegebenen Grenzen. Die Versuchsergebnisse gestatten 
jedoch nicht zu entscheiden, inwiefern den gefundenen Abweichungen vom 
linearen Verlauf reelle Bedeutung zukommt; denn es besteht die Méglichkeit. 
daB die tatsiichliche Zusammensetzung der drei fiir die Bespritzung der Kathoden 
verwendeten Carbonatgemische ein wenig von der angegebenen abweicht 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, 80, 94 
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Die in Anfang dieses Paragraphen erwahnte ungleichartige Verschiebu: 
der Interferenzlinien der BaQ- und der SrO-reichen Phasen kann al. , 
nicht auf einen vom linearen abweichenden Verlauf der Gitterkonstant: ) 
zuriickgefiihrt werden und mul wohl als Folge einer schnelleren Diffusic \; 
des SrO in BaO als ungekehrt gedeutet werden. Inwiefern hieraus gefolge, 


werden kann, dab tatsaichlich die intra-kristalline Diffusionsgeschwindigket 


0.—__—_——_—— — des klemeren Sr°*-lons im BaO- Gitter 
| | vréber ist als die des gréberen Ba**-Ions 
550} ag Be igs 
‘S| / | im SrQO-Gitter, oder ob auch andere 
4 
we 50 i | Ursachen, wie Verschiedenheit in Kristallit- 
Ss | 4 . . : . 
= | P | grébe und -habitus nur eimen scheinbaren 
S $30 ae 
Ss 4 . : oe : = 
¥ Ps | Untersehied vortiéiuschen oder jedenfalls 
an 7 | ; : ' . 
Si / auch eine bedeutende Rolle spielen, mut 
\f ° ° : 
ad | emer weiteren Untersuchung vorbehalten 
4 0 20 40 60 50 100 bh] | 1 
Mol-Praz Bad mewen')- 
Fig. 3. Gitterkonstanten in der § 4. Ausdampfen des BaO aus der 


Mischkristallreihe BaOQ—Sr0, oe ; . ma 
Oberflichenschicht des Oxydgemisches. Kine 


\bnahme der Verdampfungsgeschwindigkeit des Bariumoxyds bei fort- 
vesetztem Gliihen des Oxydgemisches kénnte erwartet werden, falls 
die Verdampfungsgeschwindigkeit bei der angewendeten Gliihtemperatur 
eréber ist als die Diffusionsgeschwindigkeit der Oxyde ineinander. In dem 
Kalle wiirde die Oberflichenschicht des Oxydgemisches mehr BaO durch 
Verdampfen verlieren, als durch Diffusion aus den mehr nach innen gelegenen 
Schichten herangefiihrt wird. Die Konzentration an BaO und demzufolge 
die pro Zeiteinheit verdampfende Menge wirde demzufolge abnehmen. 
In der Oxydschicht selbst wiirde sich ein Konzentrationsgradient zwischen 
den inneren Schichten und der Oberilachenschicht einstellen, und zwar 
in dem Sinne, dal die Konzentration an Strontiumoxyd beim Ubergang der 
ersteren in die letztere zunimmt. In Debye-Scherrer-Diagramm wiirde sich 
das Auftreten eines derartigen Konzentrationsgradienten durch eine ein- 
seutige Verwischung der anfanglich relativ scharf begrenzten Linien des 
homogenen Misehkristalls a4uBbern, und zwar an der Seite, welche mit der 
Anreicherung an SrQ-Gehalt iibereinstimmt. Weil bei Anwendung von 
Glihbehandlungen, wie sie von Claassen und Veenemans verwendet 
wurden, die insgesamt verdampfende Menge BaO so gering ist, dal im 


Innern der Oxydschicht die Zusammensetzung fast unverdindert bleibt, 


') Vel. A. k. van Arkel, Metallw. 7. 656, 1928; J. A. M. van Liempt 
ebenda 7, 558, 1928. 
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rd sich dabei die Lage der Linien nicht merkbar oder nur sehr wenig 
der oben genannten Richtung verschieben. 

Dies trifft jetzt tatsichlich zu, wie es Fig. 4 erkennen abt. Diese gibt 
\ufnahmen zweier aus einem Gemisch von 1 Gewichtsteil BaCO, aut 
Gewichtsteil SrCO, praparierten Oxydkathoden wieder, welche, wie in 
$2 beschrieben, in Lampen mit Lindemannglasboden gegliiht wurden, 


md zwar die eime wihrend 4 Minuten. die andere wahrend 30 Minuten 


M(h- + k= + I?) § %6 1920 24 27 


(a1) 


(b) 





Fig. 4. 


Verwischung der Interferenzlinien in einer Debye-Scherrerschen Aufnahme eines BaO— Sr 0- 
Mischkristalles bei fortgesetztem Gliihen auf hoher Temperatur, zufolge des Ausdampfens des 
Ba aus der Oberflichenschicht des Oxydgemisches. 

a: Gegliiht bei etwa 1500° wihrend 4 Min. 

b: ps . a 15008 - 20 Clk 
Wahrend die Linien in der oberen Aufnahme nach beiden Seiten scharf begrenzt sind, er- 
scheinen sie in der unteren Aufnahme in diejenige Richtung verwischt, welche mit einer 
relativen Anreicherung des Mischkristalles an SrO-Gehalt iibereinstimmen wiirde (in der 

Figur also, wie ein Vergleich mit Fig. 1 oder 2 lehrt, nach rechts). 


bei etwa 1500°. Nach den Messungen von Claassen und Veenemans (l. ¢.) 
entspricht dies einer Abnahme in der Verdampfungsgeschwindigkeit von 
venigstens 80%. 

Kin Vergleich der beiden Aufnahmen zeigt jetzt die erwartete Ver- 
wischung der Interferenzlinien, und zwar, wie ein Vergleich mit Fig. 1 
oder 2 erkennen labt, tatsichlich in der Richtung, welche mit Anreicherung 
in SrO-Gehalt iibereinstimmt (nach rechts in Fig. 4). Die Ausmessung 
beider Aufnahmen (von denen nur wieder die mittleren Teile reproduziert 
wurden) zeigte weiter, dab die Gitterkonstante des Mischkristalls ,,2m ganzen™ 
sich nicht merkbar (in einem anderen Versuch nicht mehr als 0,3) geandert 


hatte. Es ist also sehr wahrscheinlich, dafi die zweite in $1. erwialinte 
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Moéghehkeit zur Erklarung der Abnahme der Verdampfungsgeschwindigk: 
von BaO bei fortgesetztem Glihen von BaOQ—SrO-Gemuischen zutrif! 
und diese Abnahme auf eine allmahliche Abnahme des BaO-Gehaltes di. 
Oberflichenschicht zufolge der im Verhaltms zur Verdampfungsgeschwi 
digkeit klemeren Diffusionsgeschwindigkeit zuriickgefiihrt werden mu 
$45. Linflufe der Mischkristallbildung auf die chemisch-kristallographise): 
Beschaffenheit der BaO—SrO-Gliihkathoden im Radioréhren. Bekanntlich: 
besteht die emittierende Schicht von Oxydkathoden in Radiordhren ver- 
schiedener Typen aus einem Gemisch von Barium- und Strontiumoxyd. 
welches durch Gliihen im Vakuum eines auf ein Nickelréhrehen gespritzten 


Gemusches der Carbonate dieser Metalle hergestellt wird. Dabei wird das 





Oxydgemisch wihrend kurzer Zeit einer Temperatur ausgesetzt, welch 








in der Praxis jedoch zwischen bestimmten Grenzen varieren kann. Hier- 









durch ist es méglich, dab bei den emzelnen Réhren die ,,Formierung* der 






Oxyde sowohl mit teilweiser wie mit vollkommener Mischkristallbilduny 





gepaart gehen kann. ‘T'atsichlich fanden wir denn auch, daB beide Fiille 






bei Oxydkathoden aus fertigen Réhren vorlagen’). 





Ks wurden auch Aufnahmen von Kathoden aus RoOhren emer und 





derselben Serie gemacht, wovon eine nicht gebrannt hatte (auber der 





..Probebrenndauer’’) und die andere mehr als 1500 Stunden auf ,,.Normal- 





spannung™ gehalten war. 





Die Aufnahmen von zwei derartigen Kathoden waren eimander in 





allen untersuchten Fallen sehr adhnlich. In dem Falle, dab die Kathode 





in der unbenutzten Roéhre eine teilweise Misechkristallbildung aufwies, konnte 





bei der wihrend etwa 1500 Stunden benutzten Réhre als Folge des lang- 






dauernden Gliithens, jedoch bei emer im Hinblick auf die Diffusion relatiy 





niedrigen Temperatur der Kathode, nur em geringes Fortschreiten der 





Diffusion beobachtet werden. Von einem Ausdampfen des Bariumoxyds 






war bei einer vollstindig in Mischkristall iibergegangenen Kathode héchstens 






eine Andeutung zu bemerken. 





(Die Anwesenheit von Barium konnte in keinem Falle im Réntgen- 






diagramm gefunden werden, was, in Anbetracht der nur minimal gebildete: 






Menge, nicht verwunderlich ist.) 






Kindhoven, 29. September 19382. 






') Zusatz bei der Korrektur: Vel. die kiirzlich erschienene Abhandlung iibe! 


a] 


Oxydkathoden von A. Gehrts, Die Naturwissensch. 20, 732. 1932. 
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Uber einen neuen photomagnetischen Effekt. 
D. M. Bose und P. K. Raha in Calcutta. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Juni 1932.) 


ks wird gezeigt, da durch Lichtabsorption die Suszeptibilitat einer groben 
Zahl paramagnetischer Lésungen vergréBert wird. 


Die vorliegende Arbeit enthalt einen Bericht tiber die unter dem 
Kinflub} der Lichtabsorption auftretende Veranderung der Suszeptibilitat 
von Lésungen, die paramagnetische Ionen enthalten.  Bisher sind nur 
qualitative Ergebnisse erzielt worden und die Untersuchung wird fort- 
vesetzt. Aus den vorliegenden Ergebnissen lassen sich schon gewisse inter- 
essante Schliisse iiber den Mechanismus der Lichtabsorption in den para- 
magnetischen Verbindungen und deren Lésungen fiir die Elemente der 
ersten Ubergangsgruppe ziehen; davon wird in der folgenden Arbeit  be- 
richtet. Ein vorliufiger Bericht iiber die Untersuchung wurde in Nature!) 
verdffentlicht. Spiatere Versuche haben gezeigt, dah in dieser Mitteilung 
ein Fehler beziiglich des Vorzeichens der Anderung der paramagnetischen 
Suszeptibilitaét, wie sie unter dem KinfluB der Lichtabsorption beobachtet 
wird, unterlaufen ist. Wir finden in der Mehrzahl der untersuchten Fille 
eine Zunahme der Suszeptibilitat an Stelle emer Abnahme, wie sie in der 
hesagten Mitteilung festgestellt wurde. 

Nehmen wir die Diskussion der folgenden Arbeit vorweg, so kénnen 
wir feststellen, dafi in den hydratisierten Salzen paramagnetischer Lonen 
und in deren wiasserigen Lésungen die absorbierenden Zentren nach der 
Annahme von Joos*) nicht die einfachen paramagnetischen Ionen sind, 
sondern deren hydratisierte Komplexe, z. B. im Falle des hydrati- 
sierten Kupfersulfatkristalls und seiner wiisserigen Lésung dienen als 
absorbierende Zentren die komplexen Ionen. Die Farbe dieser komplexen 
lonen riuhrt von dem Vorhandensein von Absorptionsbanden im sichtbaren 
Teil ihrer Absorptionsspektren her. Hangt man nun ein kleines Glasgefih 
mit dem Kristallpulver oder seiner Lésung an dem Arm einer empfindlichen 
Torsionswaage in ein stark inhomogenes magnetisches Feld, so kann das 
Gefai unter der Wirkung der Lichtabsorption entweder in Ruhe bleiben 
oder verschoben werden. Im ersteren Falle beweist man dadurch, voraus- 


resetzt, da die Anordnung empfindlich genug ist, dab der Vorgang der 
1) D. M. Bose u. P. K. Raha, Nature 127, 528, 1931. 
2) G. Joos, Ann. d. Phys. 81, 1076, 1926. 
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Lichtabsorption in diesen paramagnetischen Stoffen nicht von irgendein i ¢ 
Anderung der magnetischen Momente der absorbierenden Zentren begleit i 
ist. Findet sich eine Verschiebung, so kann einer der folgenden Effek: : 
elngetreten sein. 


|. Die Komplexe werden dureh Lichtabsorption unter Vermehrun. 


der freien Energie des Systems aktiviert, wodurch die Klektronenkonfigy- 


ration ihrer absorbierenden Zentren verdindert wird. Die aktiviertes 
Komplexe kénnen ihren KEnergieiiberschuB als Fluoreszenzstrahlung aus- 


strahlen oder ihn durch Zusammenstol mit anderen Molekilen verlieren : 


solehe ZusammenstObe kénnen auch zur Dissoziation des Komplexes oder | 





zu semer Chenuschen Reaktion mit anderen Molekiilen fiihren. Die beiden 
letzten Verainderungsweisen kOnnen wir als photochemische bezeichnen: 
sie sind entweder irreversibel oder reversibel: ersteres, wenn bet der Unter- 
brechung der Einstrahlung das System in seinem neuen Zustand verharrt, 
und letzteres, wenn es in seinen Ausgangszustand zuriickkehrt. Tritt eine 
magnetische Verdinderung ein, so 


a) nimmt bei einem irreversiblen photochemischen Vorgang das aut- 





gehaingte Gefib ee neue Lage im Magnetfeld ein und verbleibt dort, 





auch wenn die Kinstrahlung unterbrochen wird: 





b) kehrt bei emer reversiblen Zustandsanderung (die eine reversible 





photochemische als Spezialfall mit umfabt) bei der Unterbrechung der 





Kinstrahlung das aufgehingte Gefib sofort in seine urspriingliche Gleich- 
gewichtslage zuriick. Diese Veranderungsweise wollen wir eine photo- 
magnetische nennen und vor der Hand die Frage offenlassen, ob die beob- 
achtete Anderung des magnetischen Verhaltens nur auf der Bildung akti- 
vierter Komplexe beruht oder auf irgendemer sekundiren reversiblen 
chemischen Umsetzung. 

2. Die Temperatur des Stoffes wird durch Absorption von Strahlung 
erhéht —- dieser Effekt tritt dann besonders hervor, wenn die Substanz 
starke Absorption im nahen Ultrarot aufweist. Durch eine solehe Tempe- 
raturerhOhung wird die Suszeptibilitat der Substanz verkleinert und das 
Gefail wandert in Richtung der von der Torsionswaage ausgeiibten Direktions- 
kraft. In diesem Falle erfolgt die Verschiebung nicht sofort, sondern wachst 
mit der Belichtungsdauer, und nach dem Abschalten der Lichtquelle kehrt 
das Gefi® ganz allmahlich in seine urspriingliche Lage zuriick. 

Wahrend aller unserer Untersuchungen sind wir keinem Fall irre- 
versibler photochemischer Zersetzung begegnet. Bei unseren ersten Unter- 
suchungen, bei denen wir das Licht einer 5 Amp.-Bogenlampe auf ein 


Glasgefif} mit paramagnetischem Kristallpulver abbildeten, konnten wir 
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ein Abnahme der magnetischen Suszeptibilitat infolge von Temperatur- 
jnderungen beobachten, selbst wenn die Strahlung durch eime Wasser- 
schicht von 5em Dicke gefiltert war. In einigen Fallen lieB sich durch 
Kinfihrung der Létstelle eines Thermoelements in das in dem Gefaf ein- 
seschlossene Kristallpulver eine Temperaturerhéhung von 0,5° C nach emer 
Belichtungsdauer von etwa 15 Minuten feststellen. In der endgiiltigen 
Anordnung, die wir hier beschreiben werden, konnte die Suszeptibilitats- 
jnderung infolge von Temperaturerhéhung befriedigend eliminiert werden. 

Theorie der benutzten Methode. in Volumenelement dv einer Substanz 
moge sich in dem Magnetfeld H befinden: die Polverbindungsachse sei 
als a-Achse gewahlt, und der Feldgradient mége lings der y-Achse ver- 
OH 
Oy 


wo 7, die Massensuszeptibilitit der Substanz und o, ihre Dichte bedeuten. 


laufen. Dann ist die auf das Klement wirkende Kraft f = 7,0,dvH 


Jenach dem Vorzeichen von 7, ist die Substanz bestrebt, sich in der Richtung 
des Feldgradienten oder entgegengesetzt zu bewegen. Ist die Probe an 
dem Arm einer T'orsionswaage aufgehingt, so ist der durch das Magnetfeld 


verursachte Ausschlag O gegeben durch 


OH 
tO = ly,0,(H , dv, 
© _ J Oy 
wo / den Arm der Torsionswaage bedeutet, 
OH 
xe § ,0,0H : 
Z: -* 0 y 
0 ; : 
wenn nun H a den Mittelwert dieses Ausdrucks tiber das Volumen det 
y 


segebenen Probe bedeutet. 
Ist der Probekérper von einem Gase mit der Massensuszeptibilitat 7, 


und der Dichte 0, umgeben, so ist 


OH 
TO = I(¥, 05 — Hq Oy) VH ay 
M 
nut 0, = Pp: 7? also 
i 
M OH ha 
t6 = I ( 60s — Xy 7 P )eH ay’ (1) 


wo MW das Molekulargewicht des Gases bedeutet. Wird nun durch die 
\bsorption von Licht die Suszeptibilitat der Substanz um den Betrag 47, 
ceindert, so verindert sich der Aussechlag um den Betrag AQ; das laibt 


sich aber durch eine passende Anderung des Gasdrucks um den Betrag 4) 
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riickgiingig machen. Da es sich nur um geringfiigige Anderungen der Si s- 
zeptibilitat handelt, kénnen wir dadurch, dafi wir als umgebendes Gs 
Sauerstoff wahlen, immer den gewiinschten Ausgleich herstellen. 


Dann ist 


M ; OH 
tO = |G — 4x0) Oo— Xe RT (p—A p)|vH i. 


Subtrahieren wir (1) von (2), so erhalten wir 
OH M OH 
Ay.,o,vH = 4 oH A p, 
Xs Os U dy Xo R1 l dy p 
Az, = ty AP a 
: 0, Ri 


So labt sich also Vorzeichen und Grébe von Ay, aus der Kenntnis von 7, 


(3) 


und von Grébe und Vorzeichen von Ap ableiten. 
Versuchsanordnung. Die benutzte Anordnung besteht aus drei Teilen: 
1. aus dem Elektromagneten zur Herstellung des inhomogenen Magnet- 
feldes, 2. aus der Torsionswaage, an deren Arm der 
Y untersuchte Probekérper befestigt ist, und 3. aus der 
7 Belichtungsanlage. 
i |. Wir benutzten einen Weissschen Elektromagneten 


mittlerer GréBe: der elektrische Strom flieBt durch 





wasserdurchflossene isolierte Kupferréhren, wodurch die 
Temperatur der Polschuhe konstant erhalten wird. 


Maximal kann durch die Windungen ein Strom von 














60 Amp. bei 20 Volt geschickt werden. Der Elektro- 
magnet ist auf Stahlschienen montiert und kann ver- 


mittelst emes Schneckentriebes senkrecht zur Polver- 








bindungslinie verschoben werden. Ein am _ Elektro- 


magneten befestigter Zeiger wandert iiber eine Skale 





auf den Tisch, auf dem er steht: auf diese Weise 
kénnen die Pole des Elektromagneten gegen den Probe- 
kérper auf jede gewiinschte Entfernung gebracht werden. 
Es wurden konische Polschuhe mit einem halben Offnungs- 
winkel von etwa 60° benutzt. 

2. Die Torsionswaage, an deren Arm der Probekérper aufgehangt 
wird, wurde vollig in einen Kasten eingeschlossen, um sie vor Luftzug 
zu bewahren. Die benutzte Anordnung zeigt die Fig. 1. 

Der Kasten besteht aus einem rechtwinkligen Messingrahmen A A, der 


oben und unten durch Messingplatten und an den vier Seiten durch Glas- 
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platten abgeschlossen ist. In die obere und untere Platte wurden zwei 
Messingréhren BB eingeschraubt, deren vertikale Achsen etwas gegen- 
einander verschoben waren. Das obere Rohr tragt den Torsionskopf T, 
an dem ein 15cm langer Quarzfaden vom Durchmesser 0,0116 mm mit 
Siegellack befestigt war. ab ist ein kurzes Stiick Streichholz, durch dessen 
Mitte eine diinne Glaskapillare eingelassen und mit Siegellack befestigt ist. 
In das Ende dieser Kapillare wurde der Quarzfaden eingefiihrt und ein- 
gekittet. Am Ende a des Stiickes ab war ein kleiner Glashaken angebracht ; 
an ihm ist wiederum ein steifer Glasfaden, dessen oberes Ende zu einem 
Haken gebogen ist, befestigt. Am unteren Ende dieses Fadens befindet 
sich das kleine Glaskélbchen G, das die zu untersuchende Substanz enthalt. 
An der Verbindungsstelle von ab und der oberen Aufhangung ist ein kleiner 
Spiegel m angebracht; ein Gegengewicht w aus Kupferdraht l4Bt sich 


ys C 
a: 
Fig. 2. 





lings des Armes ab verschieben, an dessen Ende sich auch ein vertikaler 
Dampfer V aus Papier befindet. An das kurze Messingrohr B an der unteren 
Seite des Kastens ist ein Glasrohr S angekittet, dessen unteres Ende eng 
genug ist, um zwischen die Polstiicke des Elektromagneten zu passen. 
Am Ende ist es rechtwinklig umgebogen und vermittelst Gummischlauch 
und Quetschhahn verschlossen. Erforderlichenfalls kann durch die ganze 
Apparatur Sauerstoff hindurchgeleitet werden, indem der Gummischlauch 
an einen Sauerstoffbehilter angeschlossen und der Quetschhahn ge6ffnet 
wird. Der Messingkasten steht mit vier Niveauschrauben auf einem Messing- 
rahmen, der auf zwei in die Wand eingelassenen Messingtragern ruht. 

8. Die Anordnung zur Belichtung des zu untersuchenden Probek6rpers 
zeigt Fig. 2. A ist eine 5 Amp.-Bogenlampe, deren positiver Pol horizontal 
steht. Ihr Licht wird durch die Linse C auf das zwischen den Polen des 
Elektromagneten befindliche Kélbchen B fokussiert. Es geht durch eine 
in dem Glastrog F’, enthaltene Filterlésung und ein Glasfilter /', hindurch. 
Kine in einer vertikalen Ebene gleitende Messingplatte S dient als Ver- 
schlub; sie kann vom Beobachter vermittelst einer Rolleniibertragung 


24* 
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riickgiingig machen. Da es sich nur um gerinefiigige Anderungen der Su: 
zeptibilitat handelt, kénnen wir dadurch, dab wir als umgebendes Gas 
Sauerstoff wahlen, immer den gewiinschten Ausgleich herstellen. 


Dann ist 


M_ 0H 
° = 1 — I Zs) Os — Xo pp (P— 1p) om dy 


Subtrahieren wir (1) von (2). so erhalten wir 


So labt sich also Vorzeichen und Grobe von Ay, aus der Kenntnis von 7, 
und von Grébe und Vorzeichen von Ap ableiten. 

Versuchsanordnung. Die benutzte Anordnung besteht aus drei Teilen: 

l. aus dem Elektromagneten zur Herstellung des inhomogenen Magnet- 

feldes, 2. aus der Torsionswaage, an deren Arm der 


¥ untersuchte Probekérper befestigt ist, und 3. aus der 


y Belichtungsanlage. 
f 1. Wir benutzten emenW eissschen Elektromagneten 


mittlerer GréBe: der elektrische Strom fliebt durch 





8 
| wasserdurchflossene isolierte Kupferrdhren, wodurch die 


Temperatur der Polschuhe konstant erhalten wird. 


Maximal kann dureh die Windungen ein Strom von 














60 Amp. bei 20 Volt geschickt werden. Der Elektro- 
magnet ist auf Stahlschienen montiert und kann ver- 


mittelst eimes Sehneckentriebes senkrecht zur Polver- 





bindungslinie verschoben werden. Ein am _ Elektro- 


magneten betestigter Zeiger wandert iiber eme Skale 





auf den Tisch, auf dem er steht: auf diese Weise 
kénnen die Pole des Elektromagneten gegen den Probe- 
kérper auf jede gewiinschte Entfernung gebracht werden. 
Es wurden konische Polschuhe mit einem halben Offnungs- 
winkel von etwa 60° benutzt. 

2. Die Torsionswaage, an deren Arm der Probekérper aufgehangt 
wird, wurde vollig in einen Kasten eingeschlossen, um sie vor Luftzug 
zu bewahren. Die benutzte Anordnung zeigt die Fig. 1. 

Der Kasten besteht aus einem rechtwinkligen Messingrahmen 4 A, der 


oben und unten durch Messingplatten und an den vier Seiten durch Glas- 
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platten abgeschlossen ist. In die obere und untere Platte wurden zwei 
Messingroéhren BB eingeschraubt, deren vertikale Achsen etwas gegen- 
einander verschoben waren. Das obere Rohr tragt den Torsionskopf T, 
an dem ein 15cm langer Quarzfaden vom Durchmesser 0,0116 mm mit 
Siegellack befestigt war. ab ist ein kurzes Stiick Streichholz, durch dessen 
Mitte eine diinne Glaskapillare eingelassen und mit Siegellack befestigt ist. 
In das Ende dieser Kapillare wurde der Quarzfaden eingefiihrt und ein- 
cekittet. Am Ende a des Stiickes ab war ein kleiner Glashaken angebracht; 
an ihm ist wiederum ein steifer Glasfaden, dessen oberes Ende zu einem 
Haken gebogen ist, befestigt. Am unteren Ende dieses Fadens befindet 
sich das kleine Glaskélbchen G, das die zu untersuchende Substanz enthalt. 
An der Verbindungsstelle von ab und der oberen Aufhingung ist ein kleiner 
Spiegel m angebracht; ein Gegengewicht w aus Kupferdraht laBt sich 





langs des Armes ab verschieben, an dessen Ende sich auch ein vertikaler 
Dampfer V aus Papier befindet. An das kurze Messingrohr B an der unteren 
Seite des Kastens ist ein Glasrohr S angekittet, dessen unteres Ende eng 
genug ist, um zwischen die Polstiicke des Elektromagneten zu _passen. 
Am Ende ist es rechtwinklig umgebogen und vermittelst Gummischlauch 
und Quetschhahn verschlossen. Erforderlichenfalls kann durch die ganze 
Apparatur Sauerstoff hindurchgeleitet werden, indem der Gummischlauch 
an einen Sauerstoffbehilter angeschlossen und der Quetschhahn gedffnet 
wird. Der Messingkasten steht mit vier Niveauschrauben auf einem Messing- 
rahmen, der auf zwei in die Wand eingelassenen Messingtragern ruht. 

8. Die Anordnung zur Belichtung des zu untersuchenden Probekérpers 
zeigt Fig. 2. A ist eine 5 Amp.-Bogenlampe, deren positiver Pol horizontal 
steht. Ihr Licht wird durch die Linse C auf das zwischen den Polen des 
Elektromagneten befindliche Kélbchen B fokussiert. Es geht durch eine 
in dem Glastrog F’, enthaltene Filterlésung und ein Glasfilter /, hindurch. 
Kine in einer ‘vertikalen Ebene gleitende Messingplatte S dient als Ver- 
schluB; sie kann vom Beobachter vermittelst einer Rolleniibertragung 
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gedffnet und geschlossen werden. Bei einigen Versuchen wurde der Kohlo- 
bogen durch eine Quarz-Quecksilberlampe ersetzt. Zur Untersuchung d:s 
Kinflusses der Lichtabsorption im Ultraviolett wurden die beiden Filter 
entfernt, der Glaskondensor durch eine Quarzlinse ersetzt und die Substanz 
in ein Quarzkélbchen gegeben; in das Glasrohr G wurde dazu in der Hohe 
des Kélbchens ein Loch geblasen und eine Quarzplatte aufgekittet. 
Justierung. Der die paramagnetische Lésung enthaltende Glaskolben 
wird in das Magnetfeld zwischen die Polstiicke des Elektromagneten ov- 
bracht. Unter Konstanthaltung des Stromes durch den Elektromagneten 
und des Abstandes zwischen den Polstiicken wird die Torsion festgestellt, 
die nétig ist, um den Lichtfleck in seine urspriingliche Lage zuriickzubringen. 
Dann wird der Elektromagnet etwas verschoben und die entsprechende 
Ablesung am Torsionskopf gemacht. Auf diese Weise wird der Probekérper 
an die empfindlichste Stelle des Feldes gebracht, wo eine geringfiigige 
Stellungsinderung des Elektromagneten eine grobe Ablenkung des Lichtflecks 
verursacht. Unter Umstaénden mu8 man den Polabstand und den Strom 
durch den Elektromagneten mehrere Male andern, ehe eine solche Lage 
gefunden wird. Befindet sich der Kolben an einer solchen Stelle, so sieht 
man, da der Lichtfleck sich niemals in Ruhe befindet, sondern fortgesetzt 
Schwingungen sehr wechselnder Amplitude ausfiihrt. Es fand sich, dal 
dies daran lag, dai sich der Kolben in einer fast instabilen Lage im Magnet- 
feld befand. Jede geringe St6érung verursachte eine gekoppelte Schwingung; 
als Krafte wirkten dabei das inhomogene Feld auf den Probekérper und 
die schwache riicktreibende Kraft der Quarzfadenaufhingung des Torsions- 
pendels. Um diesen Effekt zu vermeiden, mu8 man die Kraft des in- 
homogenen Feldes auf den Probekérper verkleinern. Das kann man da- 
durch erreichen, da man einen Kolben aus diamagnetischem Glas nimmt 
und ihn mit einer verdiinnten Loésung fillt. Das hat den Nachteil, dai 
die Anderung der Suszeptibilitit unter dem Einflu® der Lichtabsorption 
sehr gering ist und daher unter diesen Umstiainden keine Ablenkung beob- 
achtet werden kann. Nach verschiedenen Versuchen wurde die folgende 
Methode benutzt, um die Oszillationen des Probekérpers im Magnetfeld 
zu unterdriicken. Eine Wismutkugel von etwa demselben Durchmesser 
wie der Glaskolben wird mit Klebwachs an den Boden des letzteren ge- 


heftet. Von einer ziemlich konzentrierten paramagnetischen Lésung im 


Kolben ausgehend verdiinnt man sie so lange, bis die Ablenkung im Magnet- 
feld zeigt, dah die resultierende Suszeptibilitat von dem Kolben mit der 
Lésung und der Wismutkugel leicht paramagnetisch war. Das kombinierte 
System wurde an die empfindliche Stelle des Magnetfeldes nach der oben 
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beschriebenen Methode gebracht und es zeigte sich, da nun eine kleine 
Direktionskraft geniigte, um den Lichtfleck in seiner Ruhelage festzuhalten, 
dessen oszillierende Bewegung sehr verringert war; aber niemals befand 
sich das System ganz in Ruhe. 

Die untersuchten Lésungen enthielten Titan-, Chrom-, Eisen-, Kobalt-, 
Nickel-, Kupfer-, Cer- und Didymsalze. Die meisten von ihnen hatten 
starke Absorptionsbanden sowohl im nahen Ultrarot wie auch im sichtbaren 
Teil ihrer Spektren. Mit eimem Kohle- oder Quecksilberdampfbogen als 
Lichtquelle und unter Verwendung passender Filter wurden die Lésungen 
mit Licht bestrahlt, dessen Wellenlingen angenahert mit ihren Absorptions- 
gebieten iibereinstimmten. Als Filter wurden benutzt: 

1. ein Absorptionsgefifi, das mit Lésungen in einer Schichtdicke von 
5em beschickt werden konnte. Die benutzten Lésungen waren 

A. gesittigte Lésung von Kaliumalaun, 

B. Lésung in einer Zusammensetzung, die im Handbuch der Physik 
Bd. XXI, 8. 480 gegeben ist und die alle ultrarote Strahlung jenseits der 
Wellenlange 0,78 uw abschneidet, 

C. Kupferchloridlésung, 

D. Kupfersulfatlésung, 

2. die Jenaer Absorptionsglaser BG (8, 4, 7,9), VG 1, RG (2, 5). Unter 
der Wirkung der Lichtabsorption wurden die untersuchten Lésungen mit 
ein paar Ausnahmen, in denen keine Bewegung bei der Lichtabsorption 
beobachtet wurde, nach den Polstiicken hin verschoben. Da der die Lésung 
enthaltende Kolben mit einer Wismutkugel belastet war, ergab sich im 
Anfang eine gewisse Schwierigkeit bei der Deutung des Vorzeichens fiir die 
entstehende Anderung der Suszeptibilitat. In einer vorlaufigen Mitteilung 
an Nature!) wurde gesagt, dab infolge von Lichtabsorption diese Lésungen 
eine Verminderung ihrer Suszeptibilitit erleiden. Spater wurde durch 
den folgenden Versuch die Frage nach dem Vorzeichen der Suszeptibilitats- 
inderung endgiiltig entschieden. 

Unter der Annahme, dai die Ablenkung eine Verminderung der 
Suszeptibilitét bedeutete, versuchten wir, die GréBe dieser Anderung zu 
messen, indem wir die den Kolben umgebende Luft in dem Rohre G durch 
Sauerstoff ersetzten. Ist bei ausgeschaltetem Licht die auf das aufgehingte 
System wirkende Kraft in Luft /, und in Sauerstoff f,, so kénnen wir 


setzen [vgl. (1)]: 
M 1 /,,0H 0H 
= h—mypP|™(H 5, ) + (4 5.) | (4) 


4) lc. 
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wo 75 den Unterschied der Massensuszeptibilitat von O, und Lit 
bedeutet und v, und v, die Volumina sind, die von der Lésung bzw. dor 
Wismutkugel eingenommen werden. Der Ersatz der Luft durch Sauerstoff 
ist in seiner Wirkung Aquivalent einer Verminderung der scheinbaren 
Suszeptibilitat der paramagnetischen Lésung. MHierbei entfernte sich das 
aufgehingte System von den Polstiicken fort, so daB also die Verschiebung 
des Systems bei der Lichtabsorption nach den Polstiicken hin einer Zunahinie 
der Suszeptibilitat entsprach. Bevor das eindeutig festgestellt war, benutzten 
wir immer die Lésung B als Filter, um mit Sicherheit alle Warmestrahlung 
abzuschneiden. Dab der beobachtete Effekt nicht durch die Absorption der 
einfallenden Strahlung durch die Wismutkugel verursacht wurde, wurde 
dadurch bewiesen, dab die Kugel vor der einfallenden Strahlung geschiitzt 
wurde; dabei wurde keine Anderung der beobachteten Ablenkung bemerkt. 

Bei einigen Versuchen wurde als Strahlung gefiltertes Sonnenlicht 
verwendet. Zuerst wurde eine sofort einsetzende Ablenkung des Kolbens 
auf die Polstiicke zu beobachtet, wenn aber die Belichtung einige Zeit 
gedauert hatte, kroch der Lichtfleck in die Nullage zuriick und bewegte 
sich dann in die entgegengesetzte Richtung. Hier stammte die anfangliche 
Ablenkung von einem photomagnetischen Effekt, wahrend die darauf- 
folgende einer allmahlichen Erhitzung der Lésung infolge der Absorption 
des starken Sonnenlichtes zuzuschreiben ist. 

In Tabelle 1 sind die Mebergebnisse zusammengestellt. Spalte 1 gibt 
die Lichtquelle an, Spalte2 die untersuchte paramagnetische Lésung; 
Spalte 3 die Wellenlingen der selektiven Absorptionsmaxima; die mit (1) 
bezeichneten Daten stammen von 8. Kato, die mit (2) aus dem Handbuch 
der Physik Bd. XXI, $8.59; Spalte 4 gibt die benutzten Filter an, und 
Spalte 5 die Wellenlingen der Absorptionsmaxima, in deren Nachbarschaft 
die Strahlung der Lichtquelle vom benutzten Filter hindurchgelassen wird. 
Die letzte Spalte bringt die hervorgerufenen Ablenkungen — iiberall, wo 
eine Ablenkung auftritt, geschieht sie immer nach dem Elektromagneten 
zu und stellt daher eine Zunahme der Suszeptibilitat dar. Die Skale war 
im allgemeinen etwa 150 cm vom Spiegel entfernt und ein Ausschlag von 
etwa 5 mm wird als klein, ein solcher von 15 mm als mittel und von 30 mm 
als grofh bezeichnet. 

Diskussion der Versuchsergebnisse. Fiir ein absorbierendes Gas unter 
geringem Druck haben wir die folgende Beziehung zwischen der Absorptions- 


und Emissionswahrscheinlichkeit: 


Re jad uy = Ny (Br uy + An); 
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wo N,, die Zahl absorbierender Zentren im Zustand Z,,, und N, die Zahl 
bedeutet, die sich infolge von Absorption der Strahlung von der Dichte wu, 





und der Frequenz » — entsprechend dem Ubergang m —> n — im Zustand Z, 
befindet. 

B" ist die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs m — n, 

B” ist die Wahrscheinlichkeit des durch die Strahlung der Frequenz » 
induzierten Ubergangs n —> m; 

A” ist die Wahrscheinlichkeit des spontanen Ubergangs n > m. 

Fiir die Absorption durch eine gefarbte paramagnetische Lésung ist 
nicht bekannt, ob die absorbierte Energie als Fluoreszenzstrahlung emittiert 
wird. Findet keine photochemische Reaktion statt, so geht der gréfere 
Teil der absorbierten Energie durch ZusammenstéBe der aktivierten Kom- 
plexe mit den Nachbarmolekiilen verloren. Um diesem Umstand Rechnung 
zu tragen, fiihren wir einen Koeffizienten C” ein, der die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit vom angeregten zum Grundzustand infolge von Zusammen- 
stéBen bedeutet. Wir finden dann 

Bn Uy 
By ty + Ay + Cn 


Betrachten wir den Fall, daB eine Lésung vom Querschnitt 1 sich in 


Ay cn 
Ny, = Nn 


(5) 


einem Abstand von 25cm von einer Cooper-Hewitt-Quecksilberlampe be- 
findet und dick genug ist, um alle von dem Bogen im Wellenlangengebiet 450 
bis 600 mu emittierte Strahlung zu absorbieren. Nach Coblentz') strahlt 
diese Lampe eine Energie von 0,0026 Watt/cm? auf die Flacheneinheit in 
1m Abstand und 6,7°% der Gesamtstrahlung ist in dem genannten Bereich 
enthalten. Dann ist wu, fiir dies Gebiet etwa 9- 10-7 erg/em?. Aus Ab- 
sorptionsmessungen, die mit gewissen monochromatischen Dampfen (genau 
mit Hg-Dampf) angestellt wurden, ergab sich B” ~ 10'!§ und A” ~ 10%, 
wihrend B” von derselben GréSenordnung ist wie By. Also sind By, u, 
und B”"w, ungefihr 10'8, was grof ist gegen A”. Vernachlassigen wir 
den Koeffizienten C”", so ist N,~N,», d.h. etwa die Halfte der absor- 
bierenden Zentren wiirde sich im oberen Zustand befinden. Sind uw, und “p, 
die magnetischen Momente jedes der Komplexe im Zustand Z, baw. Zy 
und sind M, und M,, die magnetischen Momente des absorbierenden 
Volumens der Lésung vor und nach der Lichtabsorption, so gilt 


M; — Nw Um 


7 7 Nn 
My = (Nm —Na) tm + Nata = "(itn +r Hn) 


1) W. W. Coblentz, M. J. Dorcas u. C. W. Hughes, Scient. Pap. Bur. 
of Stand. 21, 535, 1926, Nr. 539. 
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D. M. Bose und P. K. Raha, 


angenahert. Ist ferner 4, = “,, so wiirde die Anderung der Suszeptibiliti 
infolge der Lichtabsorption grof sein; eine derart groBe Anderung ist vo 
uns aber nicht beobachtet worden. Wir miissen daher annehmen, da fii; 


solehe Lésungen C™ grof} ist und von derselben GréBenordnung wie B”’, 


Noch der Untersuchung vorbehalten bleibt die Frage, ob der Wert von C” 
sich sehr voneinander unterscheidet, je nachdem, ob der angeregte Zu- 
stand Z, labil oder metastabil ist. 

Die bisher von uns untersuchten paramagnetischen Lésungen lassen 
sich in zwei Gruppen teilen: 

1. diejenigen, in denen das Ion zwei oder mehr Elektronen in der 
Valenzschale enthalt, z. B. Cr+++, Fe++, Cot+, Nit+, Cut+ usw., 

2. diejenigen, in denen das Ion nur ein Elektron in der Valenzschale 
enthilt, z. B. Tit++ und Ce**+. 

S. Kato!) hat die Absorptionsspektren von Lésungen mit Ionen unter- 
sucht, die zur ersten Ubergangsgruppe gehéren. Sie hat gezeigt, daB bei 
denjenigen lonen, deren Spektren im Dampfzustand untersucht sind, es 
moéglich ist, gewisse Hlektroneniiberginge mit den Absorptionsspektren 
dieser lonen in Lésung in Zusammenhang zu bringen. Die folgende Tabelle 


ist ihrer Arbeit entnommen. 


Tabelle 2. 





Schwerpunkt der 
Absorption ry Emission ir Koppl S- 
b ‘miss 1 opplung: 

Usengeng em~1 effekt 





in A in em! 
6100 164 - 10? 3 fl 1J) 11309 5099 
4200 238 3 Fl 1G 18378 5062 


8200 122 4pfi— ?pi 11030 1170 
7660 131 ‘fl — 2¢ 11810 1290 


5600 179 ‘fl — 27 16036 1864 
5400 186 ‘v1 2Hf 16633 1967 


5500 182 ‘Ff —2G 14758 3007 
4150 232 ‘Ff —2 20718 2947 


4500 222 5D, —3F! 19062 3138 
4100 244 5D) —3G 21394 3006 


Die zweite Spalte der Tabelle gibt die Wellenlangen der Schwerpunkte 
fiir die selektiven Absorptionsbanden, die vierte Spalte die Uberginge 
des Ions im Dampfzustand, mit denen die Absorptionsbande zusammen- 
hingt, die fiinfte Spalte die mittleren Frequenzen dieser Uberginge. Die 


1) §. Kato, Sci. Pap. Inst. Phys. and Chem. Res. 13, 49, 1930. 
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letzte Spalte gibt die Differenzen der in der dritten und fiinften Spalte 
aulgefiihrten Frequenzen zu jedem Absorptionsmaximum. Diese sind ein 
MaB fir den Arbeitsiiberschuf, der geleistet werden mu, um den be- 
treffenden Ubergang im hydratisierten lon hervorzurufen; aus Griinden, 
die wir weiter unten geben werden, wollen wir das den Effekt infolge von 
|-Kopplung nennen. Es zeigt sich, da’ in jedem Falle der Ubergang von 
einem Term héherer Mu!tiplizitét zu einem solchen niedrigerer Multiplizitat 
stattfindet. Solche Uberginge sind entweder bei den gasformigen Ionen 
nicht beobachtet oder entsprechen sehr schwachen Linien. Ein derartiger 
Ubergang versetzt das Ion in einen metastabilen Zustand. Es ist verniinftig 
anzunehmen, da bei denjenigen Ionen der ersten Ubergangsgruppe, die 
mehr als ein Elektron in der Valenzschale besitzen, deren Spektralterme 
bisher noch nicht analysiert sind, Absorption vm Sichtbaren durch das Ion 
in Lésung von Ubergangen aus dem stabilen Zustand héchster Multiplizitat 
nach einem metastabilen geringerer Multiplizitat herrihrt. 


Wir wollen jetzt ei typisches Ion der ersten Klasse, naimlich Cr+++ 
betrachten und den an ihm _ beobachteten photomagnetischen Effekt 
diskutieren. Die Versuche wurden mit einer griinen CrCl,-Lésung, deren 
Absorptionsmaxima bei 6100 und 4300 A lagen, ausgefiihrt. (Die in der 
Tabelle angegebenen entsprechen der violetten Modifikation.) Sie riihren 
von den Ubergingen*F — 2G und4F — 2H her. Der Betrag des magnetischen 
Moments des Cr+++-Ions laBt sich fiir den Grundzustand und den angeregten 
Zustand in Bohrschen Magnetonen entweder nach der Hundschen Formel 


“= 9ViG +1) 


oder nach der Boseschen 





u = y4s(s + }) 


‘ 


berechnen. Im folgenden bringen wir die hiernach zu erwartenden Werte 
in Tabellenform. 
Tabelle 3. Cr***-Ion. 














j | g u=9VjGi+) u weheestouoe: 
, ee | ae pore 
Grundzustand. . . 3/o “/5 0,78 3,8 | achtet 
| 3,8 — 4,0 

Angeregter Zustand | 

2G}. | "Iq | dP 3,42 1,73 

2G9/. le %sg 10/, 5,53 1,73 

2 Ho), 9/5 10), 4,43 1,73 

211), 11/, al FET 5,0 1,73 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 
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Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, daB das in Lésung befindlich» 
Cr+++-Ion im Grundzustand ein magnetisches Moment besitzt, das dure), 
die Bosesche Formel gegeben wird, was darauf hindeutet, da8 nur das 
resultierende Spinmoment des Ions einen Beitrag zu seem magnetischen 
Moment liefert. Infolge irgendeiner Art von Ladungsdurchdringung des 
Cr+++-Ions mit den umgebenden Wassermolekiilen, die wir /-Kopplung 
nennen wollen, kann sich das Bahnmoment des Ions nicht im Magnetfeld 
einstellen und ist daher unwirksam. Im angeregten ?G- baw. 4H-Zustand 
kann zweierlei passieren: 1. die /-Kopplung des Ions mit den umgebenden 
Wassermolekiilen bleibt wahrend der Lichtabsorption bestehen — dann hat 
das aktivierte Molekiil das magnetische Moment 1,73 4, was eimer Ver- 
kleinerung gegeniiber dem Ausgangswert 3,8 ~, entspricht; experimentel| 
wurde dagegen ein Anwachsen der Suszeptibilitét beobachtet. 2. kann 
waihrend der Lichtabsorption die /-Kopplung des Ions mit den umgebenden 
Wassermolekiilen voriibergehend aufgehoben sein, so dafi im angeregten 
Zustand sowohl das Spinmoment wie das Bahnmoment einen Beitrag 
zum magnetischen Moment des Ions liefern. Fir den ?G-Zustand betragen 
die Werte fiir w 3,42 und 5,53 ,, fir den ?H-Zustand 4,43 und 6,5 ,; 
der mittlere Betrag des magnetischen Moments ist fiir das Ion im an- 
geregten Zustand daher héher, was mit unseren experimentellen Ergebnissen 
iubereinstimmt. 

Bei den iibrigen paramagnetischen Lésungen dieser Klasse, mit lonen 
von gréberer Multiplizitat als zwei laBt sich die beobachtete VergréBerung 
des magnetischen Moments durch Lichtabsorption ebenfalls der Lésung 
der /-Kopplung zwischen den Ionen und den umgebenden Molekiilen zu- 
schreiben. 

Die von uns zur Erklarung des beobachteten photomagnetischen 
Effekts eingefiihrte Annahme einer l-Kopplung zwischen einem _para- 
magnetischen Ion und den assoziierten Molekiilen und der Lésung dieser 
Kopplung durch Lichtabsorption hat zur Entdeckung einer sehr inter- 
essanten Beziehung zwischen den Lagen der Absorptionsmaxima einer 


paramagnetischen Lésung und dem magnetischen Moment des Komplexions 


gefiihrt. Diese Beziehung wird in einer folgenden Arbeit diskutiert. 

An Lésungen mit Ti*+*++- und Cet++-Ionen, die nur ein Elektron in 
ihrer Valenzschale enthalten, konnten wir tiberhaupt keine Anderung der 
Suszeptibilitat infolge von Lichtabsorption feststellen. Beim Ce+++-Ion 
mag dies daran legen, dafi das Fokussieren der ultravioletten Strahlung 
der erforderlichen Wellenlinge auf den die Lésung enthaltenden Quarz- 


kolben Schwierigkeiten macht. 
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Das Tit+++-lon hat zwei Gebiete selektiver Absorption mit den Maxima 
6100 und 5200 A, die den beiden starken Hg-Linien 5790 und 5461 A sehr 
nahe liegen. Es gibt zwei mégliche Erklirungen fiir das Fehlen jeglicher 
Ablenkung, wenn eine TiCl,-Lésung in einem inhomogenen Magnetfeld 
mit einem Hg-Bogen bestrahlt wird: 1. Das mittlere Moment des 'Ti+*++-Ions 
im angeregten Zustand unterscheidet sich nicht merklich von dem des 
im Grundzustand befindlichen Ions, oder 2., da die Ubergiinge zwischen 
zwei Zustiinden gleicher Multiplizitaét, namlich zwischen Dublettzustinden 
stattfinden, ist der angeregte Zustand des Ti*++ labil; fiir ein solches Ion 
kann der Wert von C’" grofi gegeniiber demjenigen fiir IJonen wie Cr+++ usw. 
sein, bei denen der angeregte Zustand metastabil ist. Dies wiirde die Zahl N,, 
der im aktivierten Zustand befindlichen Ionen erheblich vermindern [vgl. 
Gleichung (5) |. 

Zusammenfassung. Die vorliegende Arbeit ist ein Bericht iiber einen 
photomagnetischen Effekt, der an paramagnetischen Lésungen wahrend 
der Absorption von Licht beobachtet wird. Es wird eine Anordnung be- 
schrieben, bei der ein, die stark paramagnetische Lésung enthaltender, 
klemer Glaskolben an dem Arm einer empfindlichen Torsionswaage in 
einem stark inhomogenen Magnetfeld aufgehangt ist. Die von diesem Feld 
auf die Lésung ausgeiibte Kraft wird dadurch kompensiert, dafi unter 
dem Glaskolben eine Wismutkugel geeigneter Gréfe angebracht wird. 

Es zeigt sich, daf unter der Wirkung der Lichtabsorption Lésungen, 
die die Ionen Crt++, Fet+, Cott, Ni**, Cut+ usw. enthalten, eine Zunahme 
ihrer Suszeptibilitat aufweisen. Lésungen mit den Ionen Ti+++ und Ce*** 
zeigen keine Ablenkung. 

Es wird eine theoretische Deutung des beobachteten Effekts gegeben. 
Ks wird angenommen, dai die paramagnetischen Ionen als hydratisierte 
Komplexe in der Lésung vorhanden sind und dafi die Bahnmomente dieser 
lonen teilweise durch Wechselwirkung mit den assoziierten Wassermolekiilen 
festgehalten werden (l-Kopplung). Durch die, Lichtabsorption wird die 
|-Kopplung zeitweilig gelést und die beobachtete Zunahme der Suszeptibilitat 
rihrt nun auber von den Spinmomenten auch von den Bahnmomenten 
her, die jetzt zum gesamten magnetischen Moment des Ions beitragen. 


25* 





Uber die Natur der Absorptionszentren in Kristallen 
und Lésungen, die paramagnetische Ionen enthalten 
und tiber den Mechanismus ihrer Lichtabsorption. 


Von D. M. Bose und 8S. Datta in Calcutta. 


(Kingegangen am 20. Juni 1932.) 


In der vorangehenden Arbeit wurde gezeigt, dab Lésungen para- 
magnetischer Salze, die entweder im nahen Ultrarot oder im Sichtbaren 
starke Absorptionsbanden besitzen, im allgemeinen infolge von Licht- 
absorption eine Zunahme ihrer paramagnetischen Suszeptibilitat erleiden. 
Fiir eine CrCl,-Lésung wurde unter Zuhilfenahme der Katoschen Hypo- 
these, daB die beiden Gebiete selektiver Absorption bei 6100 und 4800 A 
den Ubergiingen 4F —?G und 4F — 2H entsprechen, gezeigt, daB sich die 
Zunahme der Suszeptibilitét erkliren lit, und zwar wird sie auf eine 
Lésung der /-Kopplung zwischen dem Cr***-Ion und den umgebenden 
Wassermolekiilen beim Ubergang des Ions vom 4F in den héheren meta- 
stabilen Zustand zuriickgefiihrt. 

In der vorliegenden Arbeit sollen nun diese absorbierenden Zentren 
und der Mechanismus ihrer Lichtabsorption einer eingehenden Diskussion 
unterworfen werden. Ladenburg!") hat als erster versucht, auf Grund 
der Bohrschen Theorie des Atombaus eine Erklarung fiir die tiefe Farbung 
zu geben, die im allgemeinen die Verbindungen derjenigen Klemente zeigen, 


die den verschiedenen Ubergangsgruppen und der Gruppe der seltenen 


Erden angehéren. Seine Erklarung kann man folgendermafen darstellen. 
In der Reihe der Elemente von Se bis Cu wird die 3 d-Schale aufgefiillt, 
wihrend die Zahl der im 4 s-Niveau befindlichen Elektronen zwei bleibt 
wie beim Ca. Wegen des geringen Unterschiedes der Bindungsenergien 
kénnen in den betreffenden Atomen Elektronen sowohl im 3d- wie im 
4 p-Niveau gebunden werden, so dai Absorption im Sichtbaren einen 
Ubergang zwischen den beiden hervorrufen kann. Analog liegt der Fall 
fiir die Atome der Palladium- und Platingruppe, waihrend bei den Salzen 
der seltenen Erden die 4 f-Schale innerhalb des vollstandigen 5 s, p-Oktetts 
vervollstindigt wird. 

Nun wurde vom chemischen Standpunkt aus in vielen Fallen an- 
gezweifelt, ob das freie Ion Traiger des Farbeffekts war, da z. B. wasser- 


freies CuSO, farblos ist, wihrend das hydratisierte Salz und seine wisserige 


') R. Ladenburg, Die Naturwissensch. 8, 5, 1920. 
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Lésung blau gefarbt sind. Fajans') und Joos?) betrachten den Komplex 
‘Cu, 4 H,O}** an Stelle des einfachen Cu**-Ions als absorbierendes Zentrum. 
Joos zeigte ferner, dab die meisten der betrachteten paramagnetischen 
Salze mit emer stéchiometrischen Menge Kristallwasser kristallisieren, ge- 
wohnlich mit sechs Wassermolekiilen. Die Farbe dieser hydratisierten 
Salze stimmt in der Mehrzahl der Falle mit der ihrer Lésungen iiberein. 
Dementsprechend kann man es als wahrscheinlich ansehen, dafi in der 
Ldésung dieselben Komplexe vorhanden sind, wie in den hydratwasserhaltigen 
Kristallen. Noch ein anderer Umstand spricht fiir das Vorhandensein 
komplexer Ionen, daf namlich in eimigen Fallen die hydratisierten Kom- 
plexe durch Ammoniakate unter entsprechender Farbanderung ersetzt 
werden kénnen; als Beispiel bringen wir die Bildung des Komplexes 
[Cu (NH,),]"*. Es ist tiblich, derartige hydratisierte Salze als zur Klasse 
der Komplex- oder Koordinationsverbindungen zugehoérig zu betrachten. 
Einen weiteren Beweis fiir die Existenz dieser Komplexe bilden die Unter- 
suchungen von Dreisch*). Er hat gefunden, dab bei gewissen Glasern, 
die durch metallische Ionen gefarbt sind, das Absorptionsspektrum dem 
einer wasserigen Lésung nut demselben Ion sehr ahnlich ist, z. B. ist das 
Absorptionsspektrum von Kupferoxydglas sehr ahnlich denen von wisserigen 
Kupfersulfat-, Cuprichlorid-, Cupriacetat- usw. Lésungen, wobei die Ab- 
sorptionsmaxima an derselben Stelle hegen. Ganz entsprechend ist die 
ultrarote Absorption in Kobaltglas dieselbe, wie die von in HCl geléstem 
Kobaltochlorid. 

Ferner weist Joos‘) darauf hin, dab die Hundsche Theorie zwar 
mit sehr viel Erfolg die magnetischen Momente fiir die Ionen der Gruppe 
der seltenen Erden vorauszusagen gestattet, daB sie aber bei den hydrati- 
sierten Salzen und Lésungen, die zur ersten Ubergangsgruppe gehéren, 
versagt. Er betrachtet dies als einen weiteren Beweis fiir seine Theorie, 
daB die Ionen dieser Klemente als hydratisierte Komplexe auftreten. 

Auf Grund aller dieser Uberlegungen erscheint die Joossche Hypo- 
these, dafi in dieser Klasse paramagnetischer Verbindungen die absorbie- 
renden Zentren nicht einfache Ionen, sondern Komplexe sind, sehr ein- 
leuchtend. Da die Krafte, durch die die assoziierten Molekiile an das Zentral- 
ion gebunden werden, sehr schwach sind, scheint es auch sehr verstandlich, 
daB die optischen und magnetischen Eigenschaften dieser Komplexe weit- 


1) K. Fajans, Die Naturwissensch. 11, 165, 1926. 
2) G. Joos, Ann. d. Phys. 81, 1076, 1926. 

3) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 40, 714, 1927. 

4) G. Joos, lc. 
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gehend durch die des koordinierenden paramagnetischen Ions bestimm 
sind. Der Fall ist ganz analog dem, dab die Bandenabsorptionsspektrer 
eines Molekiils im Sichtbaren hauptsichlich durch den Ubergang des ab- 
sorbierenden Elektrons bestimmt sind, der von gewissen Anderungen de: 
Schwingungs- und Rotationsquantenzustandes des Molekiils begleitet ist. 
Fir ein hydratisiertes paramagnetisches Ion scheint es, da das Wasser- 
molekiil im sichtbaren Teil des Spektrums keine Absorption besitzt, plausibel, 
anzunehmen, dai die Lichtabsorption hauptsachlich durch einen Elek- 
troneniibergang im paramagnetischen Ion selbst bestimmt ist. Die Dipole 
der Wassermolekiile im Komplex, die mit ihrem negativen Pol auf das 
Ion hin gerichtet sind, verursachen ein zentralsymmetrisches Feld. Da- 
durch kann die Absorptionslinie des Ions verschoben und auch verbreitert 
werden. Diese Betrachtung findet aber nicht die Zustimmung von Joos; 
nach ihm existiert keinerlei Ahnlichkeit zwischen den Absorptionsspektren 
des Ions und des Komplexes. Als Beispiel') bringt er Untersuchungen 
am Funkenspektrum des Titans, nach denen der Grundzustand des 
Ti**-Ions 83F,, entsprechend einer Wellenlange 1300A und der des 
Ti***-Ions 821),, entsprechend einer Wellenlinge von 780A ist, wahrend 
der Ti***-Komplex stark im Sichtbaren absorbiert. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wird gezeigt werden, dai man bei den- 
jenigen paramagnetischen lonen, deren Spektralterme im gasférmigen Zu- 
stand bekannt sind, gewisse dieser Elektroneniiberginge mit den Ab- 
sorptionsspektren von Lésungen und Kristallen, die dies Ion enthalten, 
in Zusammenhang bringen kann. Den Ausgangspunkt unserer Diskussion 
wird der Zusammenhang bilden, der sich zwischen den Absorptionsspektren 
eines Alkalihalogenmolekiils in verschiedenen Zustinden, als Dampf, in 
Lésung oder als Kristall herausgestellt hat. Kine theoretische Deutung 
der Beobachtungen wurde fiir die Absorption im Dampf und in der Lésung 
von Franck und Scheibe?), im Kristall von Herzfeld und Wolf?) 
gegeben. Der Unterschied zwischen dieser Absorption und der von uns 
betrachteten liegt darin, dai das absorbierende Zentrum dort ein Halogen- 
Anion ist, von dem durch die Lichtabsorption das angefiigte Elektron 
wieder befreit wird, wihrend es sich bei uns um ein Kation handelt, in 
dem durch die Lichtabsorption ein 4uBeres Elektron in ein héheres Quanten- 
niveau gebracht wird. Die in diesem letzteren Falle zu leistende zusatzliche 
Arbeit wird sich als véllig anders geartet erweisen. Wir haben sie in der 

l) G. Joos, Phys. ZS. 29, 117, 1928. 


2) J. Franck u. G. Scheibe, ZS. f. phys. Chem. 13, 22, 1928. 
3) K. F. Herzfeld u. K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 78, 35, 1925. 
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vorangehenden Abhandlung als die Arbeit bezeichnet, die nétig ist, um 
die 1-Kopplung des Ions mit den assoziierten Wassermolekiilen zu iiber- 
winden. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird der EinfluB der /-Kopplung, der 
sich durch eine Verminderung des magnetischen Momentes des _para- 
magnetischen Ions und in einer Verschiebung seines Absorptionsspektrums 
bemerkbar macht, eingehend besprochen werden. Ls wird sich zeigen, 
da das selbe paramagnetische Ion bei der Assoziation mit verschiedenen 
Koordinationsgruppen je nach der Starke der koordinativen Bindung 
verschiedene magnetische Momente haben wird, mit einer entsprechenden 
Verinderung in der Lage der Absorptionsmaxima im Spektrum. 

Im dritten Teil werden einige bei tiefen Temperaturen an paramagne- 


tischen Kristallen beobachtete Erschemungen besprochen werden. 


Tei I. 

Betrachten wir die optische Dissoziation von Joddampf und den 
Alkalijodiden im Dampfzustand, in Lésung und als Kristall. Das Ergebnis 
der experimentellen Untersuchungen ist in Tabelle 1 zusammengestellt; 
Spalte I gibt den Beginn der kontinuierlichen Absorption, die zwei Maxima 
aufweist ; deren Wellenlangen bringt die Spalte II, Spalte IIT deren Frequenz- 


differenz. 


Tabelle 1. 





| (1) (II) (IIT) 4v (2P)—2P) 
Fire a 4995 — — — 7600 cm~! 
2.| NaJ (Dampf) . 3900 3240 2580 8000 cm~! _- 
3. | J~ (Lésung) . 2260 2250 1920 8000, — 
4. KJ (Kristall) . 2190 2190 1875 7380 , —- 


Die der absorbierten Wellenlinge entsprechende Energie geniigt, um 
zu dissozileren: 

1. das Jodmolekiil in zwei Jodatome, das eine im?P,-, das andere 
im ?P,-Zustand ; 

2. das NaJ-Molekiil in ein Na-Atom und ein J-Atom, entweder im 
2P,- oder im ?P,-Zustand; 

8. das J -lon in ein freies Elektron und ein Jodatom, entweder im 
*P,- oder im ?P,-Zustand ; 

4. das J -Ion im Kristallgitter und gleichzeitig das in Freiheit ge- 
setzte Elektron zu einem benachbarten K*-Ion zu iiberfiihren, das J-Atom 
entweder im ?P,- oder im ?P,-Zustand zuriicklassend. 
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Aus 1. und 2. sind die Dissoziationswirmen des J,- bzw. Na J-Molekiils 
berechnet worden und es hat sich gezeigt, dab sie gut mit den aus thermi- 
schen Daten gewonnenen Werten iibereinstimmen. 


Die beiden anderen Dissoziationsfille wollen wir eingehend betrachten. | 


8. Dissoziation des J~-Ions in Lésung. 
Franck und Scheibe?) haben die folgende Gleichung fiir die Arbeit aut- 
gestellt, die nétig ist, um das iiberzihlige Elektron vom J--Ion abzutrennen: 


hy=E+H+P—S—S’, (1) | 


wo / = Elektronenaffinitaét eines J-Atoms im Dampfzustand = 71 keal: 
H = Hydratationsarbeit eines J--Ions = 61 kcal; 
P = Potentielle Energie der sechs Wasserdipole, deren positive Pole 


alle auf das J~-lon zu gerichtet sind = 7,5 keal; 
S = Loésungswirme eines J-Atoms = 5 keal; 


S’ = Lésungswirme eines Elektrons. 

Mit einem angemessenen Wert fiir S’ ist die Gleichung befriedigt und 
hefert den Wert 124 keal fiir hy. In diesem Falle ist wegen den von den 
Wassermolekiilen ausgeiibten elektrostatischen Kraften ein Arbeitsiiber- 
schuB A = (124— 71) keal pro g-Ion notwendig, um das Elektron vom 
J~--lon zu entfernen. 

4. Die Kristalle der Alkalihalogenide gehéren dem kubischen System 
an und Herzfeld und Wolf?) haben die folgende Gleichung fiir den Energi 
inhalt des absorbierten Lichtes vorgeschlagen: 

hy=E+Q—dJ, (2) 
wo E = Elektronenaffinitét des Halogenions = 71 kcal; 

Q@ = Coulombscher Anteil der Gitterenergie = 1,74 N e?/r = 168 kcal; 

= Jonisationspotential des Alkaliatoms = 99,5 keal. 

Unter Benutzung dieser Werte errechnete sich die Wellenlainge zu 
2120 A; das stimmt ganz gut mit dem beobachteten Wert 2190 A iberein. 
Auch hier mufi wegen des elektrischen Feldes im Kristallgitter ein Arbeits- 
iuberschuB zur Abtrennung des Elektrons von dem im Kristallverband 
befindlichen J--Ion geleistet werden. 

Wir wollen jetzt zu der Betrachtung der Absorptionsspektren der in 
Lésungen oder im Kristall vorliegenden paramagnetischen Ionen iiber- 
gehen. Ehe wir auf die experimentellen Tatsachen eingehen, wollen wir 
feststellen, welcher Art die Extrakrafte sind, die beim Vorgang der Licht- 
absorption iiberwunden werden miissen. In einem hydratisierten Ion 
geschieht die Absorption durch ein Valenzelektron, das von einer stabilen 


1) lic. 
2) lic. 
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Bahn in eine héhere springt. Da dies nicht die Abtrennung des Elektrons 
von seinem lon bedingt, kommt keine der fiir das Halogenion betrachteten 
Krafte hier in Frage. Die Art dieser wirkenden Kraft wird durch die folgende 
Betrachtung klar werden. 

In einem isolierten paramagnetischen Ion oder in einem, dessen magne- 
tisch wirksame Elektronen vor dem Einfluf der Nachbarmolekiile durch 
eine Oktettschale beschirmt sind (wie etwa bei einem zur Gruppe der 
seltenen Erden gehérenden Ion), betrigt das magnetische Moment in 
Bohrschen Magnetonen nach der Hundschen Formel 


w= 9110 + 1); (3) 
ist der Einfluf der benachbarten Jonen und Molekiile auf das paramagne- 
tische Ion stark genug, so geht die Kopplung zwischen dem resultierenden 
Spin- und Bahnmoment im lon verloren und sein magnetisches Moment 
ist durch die van Vlecksche Formel 

“w= V4s(s+1)+1(1 +1) (4) 


gegeben; kann sich ferner infolge von Ladungsdurchdringung zwischen 





paramagnetischem Ion und seinen Nachbarn sein Bahnmoment nicht mehr 
in einem Magnetfeld einstellen, so ist dessen Beitrag zum gesamten magne- 
tischen Moment des Ions nach Stoner’) kleiner als der soeben gegebene 
theoretische Wert, und das Moment des Ions wird zwischen den Werten 
liegen, die durch Formel (4) und eine von Bose vorgeschlagene Formel 
gegeben sind; diese Formel ist unter der Annahme abgeleitet, dafi nur das 
Spinmoment wirksam ist, und lautet 

“= 4s (s + 1). (5) 
Diese Betrachtung fiihrt uns zu der Annahme, dai die zusitzliche Kraft, 
die tiiberwunden werden mu, damit ein hydratisiertes paramagnetisches 





Ion durch Lichtabsorption in einen angeregten Zustand tibergehen kann, 
von dieser /-Kopplung stammt; wir wollen die von dieser Kraft geleistete 
Arbeit A nennen. 

Bedeuten W, und W, die Energien eines isolierten paramagnetischen 
Ions im Grund- und angeregten Zustand, A, und A, die Verminderung 
der potentiellen Energie des Ions in den beiden Zustinden infolge der 
l-Kopplung; sei ferner 1) die Frequenz der Absorption des isolierten Ions 


g; 
und y die des hydratisierten Ions, so haben wir die folgenden Beziehungen: 
hv» = W,— Wy, 6) 
hv = (W,— Ag) — (Wy — Aj) = hv — (Ag — Ay), 
und je nachdem A, =m Ag, ist v= %. 


1) E.C. Stoner, Phil. Mag. 8, 254, 1929. 
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Ohne in eine nahere Diskussion eintreten zu wollen, fiigen wir zwei 
Bemerkungen iiber die Art und die Reichweite der durch die /-Kopplung 
bedingten Krafte an: 

1. Die mit dem paramagnetischen Ion assozierten Wassermolekiile 
sind an dieses vornehmlich durch elektrostatische Krafte gebunden. Infolge 
thermischer Bewegung fiihren sie gegen das Zentralion irgendeine Art von 
Schwingungen aus. Ist die Energie uw dieser Schwingungen gréfer als die 
Kopplungsenergie A, so wird die Kopplung dadurch aufgehoben. In jedeim 
Augenblick ist die Zahl der hydratisierten Ionen, in denen Kopplung vor- 


handen ist, 


Uu=A 
u 
n=n0 | ¢ &? Gr, (7) 
u=—od 
wo m, = Gesamtzahl der vorhandenen hydratisierten Ionen, r = der 


in dem Ausdruck fiir « vorkommende Parameter. 

Die Folge hiervon ist, dai mit smkender Temperatur » zunimmt und 
das effektive Moment des hydratisierten Ions sich dem durch (5) gegebenen 
Grenzwert naihert. Der EinfluB eimer derartigen Temperaturerniedrigung 
wird in Teil III betrachtet werden. 

2. Da der Grundzustand der stabile ist, weisen alle n, hydratisierten 
Ionen, deren Oszillationsenergie u, < A, ist, l-Kopplung auf. Infolge von 
Lichtabsorption wird diese Kopplung gelést, das Ion geht in einen héheren 
Quantenzustand iiber und ist voriibergehend frei. Blieben die Ionen fiir 
immer im hoheren Zustand, so wirde eine Anzahl n, von ihnen, deren 
Oszillationsenergie Ws < A, wire, wiederum mit den assoziierten Wasser- 
molekiilen gekoppelt werden. Der obere Zustand ist aber labil oder meta- 
stabil, und wihrend Kopplung eintritt, kehrt die Mehrzahl der Komplexe 
in den stabilen Grundzustand zuriick und die /-Kopplung wird nur in einem 
Bruchteil « der im oberen Zustand vorhandenen n, Komplexe wirklich 
zustande kommen. Das ist gleichbedeutend mit der Aussage, daf in dem 
letzteren Zustand die pro Komplex durch die /-Kopplung geleistete effektive 
Arbeit nicht A,, sondern f A, betrigt, wo Pf < 1 ist. Der Ausdruck fiir die 
Frequenzverschiebung lautet nun!) h(v— ) = A,—fA.,, so dab 
selbst fir Ag~ A,, v > % wird. 


1) Der experimentelle Nachweis dafiir, da®8 durch Lichtabsorption die 
l-Kopplung aufgehoben und das paramagnetische Ion voriibergehend frei wird, 
wurde in der vorangehenden Arbeit gefiihrt. Die dort gemachte Annahme, dal 
das Ion, solange es im oberen Zustand verharrt, keine /-Kopplung erleidet, 
mu entsprechend der hier gegebenen Diskussion modifiziert werden. 
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Wir sind jetzt in der Lage, die Ergebnisse der Absorptionsmessungen 
an paramagnetischen Ionen zu deuten. 

Absorption durch das Ion Ce***. Der Komplex [Ce, 6 H,O]*** tritt 
sowohl in Lésung als auch in Kristallen auf. Das Spektrum des Ce!” ist 
yon Gibbs und White!) und von Badami?) untersucht worden. Das 
Absorptionsspektrum des CeCl, in Lésung ist von uns untersucht worden. 
Die Absorptionsspektren der Mischkristalle von Cer- und Lanthan-Athyl- 
sulfat und -Chlorid sind von Freed) untersucht worden. Das La***-Ion 
zeigte in dem untersuchten Gebiet keinerlei Absorption und wurde als 
Verdiinnungsmittel benutzt. In diesen Kristallen sind sowohl das Ce***- 
lon als auch das La***-Ion von sechs Wassermolekiilen umgeben. Unter 
diesen Umstinden ist kein groBer Unterschied im Absorptionsspektrum 
des Komplexes [Ce, 6 H,O]*** in Lésung und im Kristall zu erwarten. 








Tabelle 2. 

Emissions- | Absorptionsspektrum von 
linien des Uberginge 

CelV (1) (2) (3) 
27782 | 4 °F s;,—5 *Ds), 2970 _ 3020 
2456,8 4 °F) —-5 *Da), | 2550—2500  2620—2510 | 2600—2550 
2430,2 5 *D3),—6 3P, lo 2410—2350  2480—2330 | 2480—2430 
2350 5?Ds Kies 2P, i 2250—2200 | 2225—2175 | 2300 (diffus) 
2180,7 5 *Ds,—6 *P5), 2105 wld | be 


(1) Lésung von CeCl, in Wasser. Fiir die erste Absorptionsbande wird 
eine Verdiinnung von m/50 benutzt, fiir die tibrigen m/1000. 

(2) Mischkristalle von La***Ce*** (C,H;S0O,), 9 H,O. 

(3) Mischkristalle von La***Ce™**Cl,, 6 H,O. 


Wir wollen die Wellenlangen des Anfangs der beiden ersten Absorptions- 
banden mit denen der entsprechenden Emissionslinien vergleichen (vgl. 
Tabelle 2). Es zeigt sich, daf die ersteren nach der langwelligen Seite 
verschoben sind. Die beobachteten Verschiebungen lassen sich unter der 
Annahme erklaren, daB der gemeinsame Grundzustand dieser beiden Banden 
42’. ist. Hund setzt dies als Grundzustand des Ce***-Ions und berechnet 
unter Benutzung seiner Formel das magnetische Moment des Ions zu 
was mit dem von de Haas und Gorter‘) experimentell bestimmten 


2,54 Lp 


Wert ausgezeichnet iibereinstimmt. Fir den Grundterm gilt daher die 
1) R.C. Gibbs u. H. E. White, Phys. Rev. 33, 157, 1929. 
2) J.S. Badami, Proc. Lond. Phys. Soc. 43, 53, 1931. 
3) S. Freed, Phys. Rev. 38, 2123, 1931. 
4) W. de Haas u. C. J. Gorter, Proc. Amsterdam 33, 949, 1930. 
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Hundsche Annahme einer Kopplung zwischen dem Spin- und Bahn. 
moment des Ions zu einem resultierenden Vektor 7 und deswegen ist dic 


*** im 4F-Zustand zu vernachlassigen. 


Energie A der /-Kopplung des Ce 
Im angeregten 5?D-Zustand befindet sich das Valenzelektron auBerhal| 
des 5s, p-Oktetts und ist dem koppelnden Einfluf{ der Wassermolekiile 
ausgesetzt; hier ist infolgedessen A, + 0 und BA, > A,. Wir miissen 
daher fiir einen derartigen Ubergang »< 1, also 2 > A, erwarten. 

Sowohl Gibbs und White als auch Badami haben diese beiden 
Linien den Ubergingen 6°S,), —67Pi), 3). zugeschrieben, aber unsere 
Beobachtungen stimmen besser mit den in der Tabelle gegebenen Zu- 
ordnungen iiberein. Fiir die verbleibenden drei Absorptionsbanden haben 
wir die von Badami vorgeschlagenen Uberginge angenommen. Bei diesen 
hegt das emittierende Elektron sowohl im Anfangs- wie im angeregten 
Zustand auferhalb des 5s, p-Oktetts; es ist daher in beiden Zustianden 
der /-Kopplung durch die assozierten Wassermolekiile ausgesetzt, und 
nach dem, was wir in unserer vorausgeschickten Diskussion festgestellt 
haben, folgt, daB wir vy > v, zu erwarten haben, d. h. die Absorption wird 
nach der Seite kurzer Wellen verschoben. Unsere Beobachtungen stimmen 
damit itiberein, wie auch im allgemeinen die von Freed. Freed hat auch 
beobachtet, da bei der Abkithlung der Kristalle auf die Temperatur des 
fliissigen Stickstoffs die meisten Absorptionsbanden nach Violett ver- 
schoben erscheinen. Auf diese Verschiebung wollen wir im letzten Teil 
eingehen. 

Absorptionsspektrum des Ions Ti***. Russell und Lang!) haben die 
Wellenlangen einer groBen Zahl von Linien des Ti'Y ausgemessen und aus 
ihnen die zugehérigen Termwerte berechnet. Kato fand in einer TiCl,- 
Lésung ein selektives Absorptionsmaximum bei 5100 und eine kontinuier- 
liche Absorption, die bei 2535 A einsetzt. Wir haben versucht, im Anschluf 
an die von Russell und Lang im Sichtbaren gefundenen Wellenlangen 
weitere Absorptionsbanden in einer Lésung von TiCl, in tiberschiissigem 
HCl zu entdecken. Als kontinuierliche Lichtquelle benutzten wir einen 
Nernststift fiir das Sichtbare und ein Wasserstoffrohr fiir das Ultraviolett. 
In der Tabelle 3 stellen wir die von Russell und Lang gefundenen Emissions- 
linien zusammen und vergleichen sie mit dem Absorptionsspektrum der 
Lésung. 

Die beiden ersten eingeklammerten Linien sind im Emissionsspektrum 
nicht beobachtet worden, da sie die Auswahlregeln verletzen; aber sie 


') H.N. Russell u. R. J. Lang, Astrophys. Journ. 66, 13, 1927. 
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Tabelle 3. 
Emission Intensiti —_—— Selektive Kontinuierliche Ver- 
in A ntensitat Ubergang Absorption Absorption diinnung 
6 440 oenere 4 Ds—5 S; ) 2g eg I/, mol. 
- . 200—600' 50 
[e410 | ih 4D 5. |{8200—6000 am om 
5492 6 7 eS a - 
aed f } IDVU—. 
5398 s ‘6 : 
4647 3 — -— ~- 
4403 2 -— — ~— — 
3576 4 — | ~~ _ — 
3441 3 mn | ite 3100 sie 
2957 4 — | — -— — 
2937 5 — | — — — 
2547 | 12 — — — moe 
2541 | 8 ~- ~ 2400 1/999 mol. 


entsprechen der ersten von uns gefundenen Absorptionsbande. Die im 
Gebiet 4647 bis 2987 A liegenden Emissionslinien haben geringe Intensitat 
und liegen ziemlich dicht beisammen. In einer verdiinnten Lésung ist dies 
Gebiet durchsichtig; bei Benutzung einer konzentrierten Lésung wird eine 
kontinuierliche Absorptionsbande beobachtet, die wahrscheinlich durch die 
Verbreiterung der einzelnen Banden mit steigender Konzentration der 


Lésung entsteht. 


Als Grundterm des Ti’ hat sich 8 D, ergeben, mit vy = 848817 em-. 
Die erste von uns gefundene Absorptionsbande kommt durch einen Ubergang 
zustande, der als Ausgangsterm 4 D, (vy = 152023 em~') hat. Der Energie- 
unterschied des Ions in diesen beiden Zustinden 3 D,— 4D, entspricht 
24.4 Elektronenvolt. Es ist nicht klar, welcher Art die von den assoziierten 
Wassermolekiilen (es kann sich auch um den in der Lésung vorhandenen 
UberschuB an Cl--Ionen handeln) ausgeiibte Kraft ist, die diesen Ubergang 
hervorrufen kann. Es ist dieser grobe Unterschied zwischen der Frequenz 
des Grundterms des Ti!’ und der der Absorption im Sichtbaren des Ti***- 
lons in Lésung, die Joos veranlabte, jede Theorie abzulehnen, die die 
Absorption durch paramagnetische Komplexe mit den Ubergingen im 
gleichen Ion im Gaszustand in Zusammenhang bringt. 


Tabelle 4. CrlV. 








Term Frequenz Term Frequenz 
in em~! in em~! 

oo 000 24, 15014 

* Ps 233 2G, 15371 

*F 558 2H; 21027 

*F; 949 2H, 21278 
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Ty 
Absorption 
aca eR aici me “=| ae 
A yem~1 av 
os 5500 18 200 | - | *h}—%4 
violett 4150 24 100 | 5900 | 43 
rl 6100 16 400 | 
_ l 4300 23 200 | —_ 


Absorptionsspektrum des Ions Cr***. Das Spektrum des Cr'Y ist von 
White?) analysiert worden. Die Absorptionsspektren von Lésungen, die 
Cr***-Ionen enthalten, sind von M. N. Saha?) und S. Kato%) untersucht 
und mit gewissen Ubergingen im Cr'Y in Zusammenhang gebracht worden. 
Von H. Sauer*) stammen sehr sorgfaltige und eingehende Untersuchungen 
der Absorptionsspektren von Chrom-Alaunkristallen bei Zimmertemperatur, 
— 78° und — 180°C. Er findet bei diesen Kristallen auber einem Gebiet 
kontinuierlicher Absorption mit einem Maximum bei 5700 A eine Anzahl 
feiner Absorptionslinien in der Nahe von 6700 A. Sauer hat gezeigt, dab 
diese Linien dem Komplex [Cr, 6 H,O]*** angehéren. Von der Temperatur 
der fliissigen Luft ausgehend findet er mit steigender Temperatur eine 
Verschiebung der Absorptionslinien und der Bande nach der Seite langerer 
Wellenliangen. Die Linien verbreitern sich und mehrere von ihnen bilden 
gemeinsam breite und diffuse Banden. In Tabelle 4 geben wir die Wellen- 
zahlen fiir gewisse Quartett- und Dubletterme des Cr'Y, zwischen denen 
die Ubergiinge, wenn sie auch im Gaszustand sehr selten vorkommen, 
Linien ergeben, die den Absorptionsbanden des Komplexes [Cr, 6 H,O]*** 
und den fiir den Chromalaun gefundenen Linien zugeordnet werden kénnen. 

In Tabelle 5 bringen wir zuerst Wellenlingen usw. fiir die beiden 
selektiven Absorptionsmaxima, die in der griinen bzw. in der violetten 
CrCl,-Lésung auftreten. Dann folgen die mittleren Frequenzen der 
Emissionslinien, zu denen Kato sie in Beziehung gesetzt hat. Ganz rechts 
folgen die Wellenlingen des Absorptionsmaximums und der hauptsich- 
lichsten Absorptionslinien, die bei — 190°C fiir eimen Kaliumalaunkristall 
gefunden wurden. 

Die beiden Absorptionsmaxima in der Lésung entsprechen den Uber- 
gingen 4F + °G baw. 4F + 2H; die diesen beiden Maxima entsprechenden 


1 


) H. E. W hite, Phys. Rev. 33, 676, 1929. 
2) M.N. Saha, Nature 125, 163, 1930. 

"7 
) 


aw 


S. Kato, Se. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 13, 22, 1930. 
H. Sauer, Ann, d. Phys. 87, 197, 1928. 


4 
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Telos. 
Emission K Cr (S04), 12 H. O-Kristall bei — 190° C 
Ubergan; a 4v@QH—26) Absorptionsmaximam Linienabsorption 
| 4 vem~! 
— = | mae fi 4 925 
ye en am |e | ttm 
a -— — 6552 15 258 
_ _ 6452 15 495 
von Frequenzen sind gréBer als die mittleren Frequenzen, die den beiden Uber- 
die gingen zwischen den Quartett- und Dublettermen entsprechen. Das 
ucht (— magnetische Moment des Komplexes [Cr, 6 H,O]*** stammt von dem 
den. Spinmoment des Cr***-Ions, dessen Bahnmoment vollstaindig mit den 
wen assoziierten Wassermolekilen gekoppelt ist. Unter diesen Bedingungen 
tur, ist A, groB, ebenso wie A, —fA,; darum ist vy > 9, in Ubereinstimmung 
biet mit den Beobachtungen. Das Absorptionsmaximum bei 5700 A im Spektrum 
zahl des Kaliumalauns entspricht dem Ubergang 4/ -?G im Komplex. Die 
dal Frequenzen der Absorptionslinien liegen im Gebiet von Emissionsfrequenzen, 
utur [— die Ubergaingen zwischen verschiedenen 4F- und *G-Termen entsprechen, 
eine — namlich zwischen 15371 und 14065cm-!. Die relative Intensitaét der 
erer [— Absorption in den hauptsichlichsten Liniendubletts hat Sauer als 1/10° 
den der Absorption des im Sichtbaren und im nahen Ultraviolett liegenden 
len- [ Kontinuums bestimmt. Die Annahme ist plausibel, da die Linienabsorption 
nen durch Cr***-Ionen geschieht, bei denen im Grundzustand die /-Kopplung 
1en, mit den assoziierten Wassermolekiilen aufgehoben ist. Dab die Linien 
eg mehrfach sind, rihrt wahrscheinlich von dem durch das elektrische Feld 
1en. des Kristallgitters verursachten Starkeffekt her. Wird diese Aufhebung 
den der l-Kopplung durch thermische Bewegung verursacht, so miibte die 
ten [relative Intensitaét der Linien mit der Temperatur zunehmen. Nach Sauer 
der [ _ bleiben die Intensitaten der Linien bei 6698 und 6552 fast konstant, wahrend 
hts die der Linien bei 6614 mit der Temperatur wachst. Der Beweis ist hier 
ch- [nicht ganz schliissig. 
tall Absorptionsspektren der Ionen V***, V** wnd Cr** in Lésung. Sie sind 
von §. Kato untersucht und mit bestimmten Ubergingen im freien Ion 
*a in Verbindung gebracht worden. Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 2 der 
Jen 


vorigen Arbeit wiedergegeben. Die Absorptionsmaxima sind alle nach der 
Seite kiirzerer Wellenlingen gegen die entsprechenden Emissionslinien ver- 
schoben. Das beruht auf der /-Kopplung des Ions mit den assoziierten 
Wassermolekilen. Fiir simtliche Ionen rihren die Absorptionsbanden von 
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Ubergingen von einem gemeinsamen Grundzustand nach verschiedenen meta- 
stabilen Zustinden her. Die Frequenzdifferenz zwischen je zwei beliebigen 
Absorptionsmaxima wird daher gleich der Frequenzdifferenz zwischen den 
beiden metastabilen Zustainden sein, in die das Ion durch Lichtabsorption 
versetzt wird. In Tabelle 6 sind die Daten aus der Katoschen Arbeit so 
angeordnet, daf} die Ahnlichkeit der Frequenzdifferenz zwischen zwei aut 
eianderfolgenden Absorptionsmaxima mit der zwischen den entsprechender, 
Emissionstermen des betreffenden Ions deutlich wird. 








Tabelle 6. 
Frequenzdifferenz in em~—1! 
Ion Grundzustand | Endterme 

\| Emission -4 Absorption ; 
yr 3h” iG > 1) 7429 7400 

2G- > 2P’ 780 900 
yr 4p’ 27D > 7G 4226 4800 

2H'— 2D 597 700 
Cr+ 4 2H —> 2¢. 5960 5900 
Ort ‘Dp 8G —> 3p" 2332 2200 


Teil lI. Zusammenhang zwischen den optischen und magnetischen Eigen- 


schaften paramagnetischer Ionen in Losung. 


Bisher haben wir die Absorptionsspektren hydratisierter paramagne- 
tischer Ionen vom Typ [Me (H,0O),)”"~ untersucht und gezeigt, wie die 
l-Kopplung die Lage des Absorptionsspektrums des hydratisierten Ions 
gegeniiber dem Emissionsspektrum desselben Ions im Gaszustand ver- 
schiebt. Diese l-Kopplung hat zur Folge, daBh das hydratisierte Ion ein 
ganz anderes magnetisches Moment hat, als es von der Hundschen Theorie 
fiir das isolierte lon vorausgesagt wird. Bekanntlich bilden die Ionen der 
ersten Ubergangsgruppe eine Reihe von Koordinationsverbindungen, in 
der die assoziierten Wassermolekiile durch Gruppen wie NH,, CN, NO, 
N,H, usw. ersetzt sind. Die so gebildeten Verbindungen lassen sich in 
zwei Gruppen teilen. 


1. Soleche, in denen das magnetische Moment des Komplexes dem 








Grenzwert « = )4s(s + 1) zustrebt; bei dieser Gruppe von Verbindungen 
wird infolge der /-Kopplung des Ions mit den assoziierten Molekiilen das 
l-Moment des Ions unwirksam. Die Verminderung des magnetischen 
Momentes ist ein Ma8 fiir die Energie A der /-Kopplung. 
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Beispiele fiir soleche Verbindungen sind‘): 





Hydratisiertes Salz ny Andere Verbindung nye 

| | 
NiOl,,6H,O.../] 16,1 [Ni(NjH,)3)SO, . . 14,1 
CuSO,,5H,O .. 10,0 [Cu(NH3)4]SO,, H,O | = 8,98 


2. Solche, in denen das magnetische Moment des Komplexes sehr 
stark herabgesetzt wird; in vielen Fillen ist er entweder diamagnetisch 
oder hat ein sehr kleines paramagnetisches Restmoment, das temperatur- 
unabhangig ist. Hier sind auber der l-Kopplung die Spinmomente einiger 
oder aller unpaarigen Klektronen in der Valenzschale des paramagnetischen 
Ions mit denen einer entsprechenden Anzahl Klektronen der assoziierten 
Gruppen gekoppelt. Diese Art der Kopplung wollen wir als s-Kopplung 
bezeichnen. Es lassen sich gewisse Regeln angeben, die es gestatten, die 
Abnahme des paramagnetischen Momentes infolge von s-Kopplung voraus- 
zusagen”). 


Beispiele einer solchen Kopplung sind: 





Einfaches Salz Ny ! Komplexsalz 


n Ww 
FeCl, 4H,O... 25,8 K,Fe(CN),g. . . . | diamagnetisch 
K,Fe(CN)g. . . . | 10 
CoCl,6H,O. . . 24,0 K,Co(CN),. . . . | diamagnetisch 
[Co(NHg)g/Clg  . .  Rest-Paramagnetismus 


In Tabelle 7 haben wir zum Vergleich die magnetischen Momente und 
die Wellenzahlen der hauptsachlichsten Absorptionsmaxima fiir Komplexe 
verschiedener paramagnetischer Ionen zusammengestellt. In der dritten 
Spalte stehen die Magnetonenzahlen in Weissschen Einheiten, in der 
vierten die ihren Absorptionsmaxima entsprechenden Wellenzahlen. Fir 
die Koordinationsverbindungen stammen die meisten Daten aus der Arbeit 
von Samuel’). Wir haben die sekundiren Maxima vernachlissigt, die 
er in seiner Arbeit anfiihrt, und haben nur je ein oder zwei Hauptmaxima, 
die sich fiir jeden der Komplexe finden, ausgesucht*). Die Frequenz- 
verschiebung dieser Maxima gegeniiber den hydratisierten Komplexen folgen 
in der fiinften Spalte. 


\) D. M. Bose, ZS. f. Phys. 65, 677, 1930. 

2) D. M. Bose, l. ec. 

3) R. Samuel, ZS. f. Phys. 70, 48, 1931. 

4) Die iibrigen Beobachter geben nur die Wellenliingen der Haupt- 
absorptionsmaxima. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 26 
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Tabelle 7. 





Ion | Komplex ny ee or ee 4v-10-3 Bemerkungei 





Cr**++|| [Cr (H, O),] Cl, 19 | 18,2; 24,12) —_ ) Onn 
(Cr (N Hg)g] Cls 19 21,5; 28,5 3) 3,3; 4,4 || OP ~<a 
| : *Nicht ge- 

Co***) [Co (Hy, O)¢] Cls 24; 4* 16,34; 25 4) — [messen, Al 

verechnet 
[Co (N H),] Cl, ~ 0 | 19,46; 28,651) | 3,07; 3,65 | 
[Co(NH,), Cl] Cl, ~ 0 | 19,38; 28,981) | 3,04; 3,98 || |. Wahre 
[Co (en),| Cl, ~ 0 | 19,41; 28,811) | 3,07; 3,81 || _ 

Co** || [Co(H, 0),] Cl, 25; 08 19,42 *) 

[Co (N Hg)¢| Clo 26 19,26 1) 0,16; | Soe 

Ni** || [Ni (H, O),| Cl, 16 15,37; 25,51) | — 

[Ni(N, Hy)o] Cla 14 17,2; 28,23) 1,83; 2,69 || Starke 
[Ni (No Hg)s| Cly 14 17,2; 27,93) 1,83; 2,39 { /-Kopplung 


Wir finden, dab fiir echte Koordinationsverbindungen (mit s-Kopplung) 
die Verschiebung am gréB8ten ist. Interessant ist, auf diese Weise fest- 
zustellen, dab der Komplex [Cr, (N Hg),|*** eine echte koordinative Bindung 
darstellt. Den theoretischen Uberlegungen folgend erwarten wir keinen 
Unterschied der Magnetonenzahlen des einfachen Salzes und des Hexammin- 
komplexes. Der Hexammin-Kobaltokomplex hat eine Magnetonenzahl, die 
ein bibchen gréBer ist als die des hydratisierten Ions und auch sein Ab- 
sorptionsmaximum ist nach der Seite langerer Wellen verschoben. Bei 
den Hydrazinverbindungen des Nickels haben wir Beispiele  starker 
l-Kopplung vor uns. 

Unter den Koordinationsverbindungen nehmen die komplexen Cyanide 
eine besondere Stellung ein. Bekanntlich labt sich der Diamagnetismus 
soleher Verbindungen wie KCu(CN),, K,Ni(CN), durch die von dem 
einen von uns gegebenen Regeln nicht voraussagen. In einer friiheren 
Arbeit®) wurde gezeigt, daB eine groBe Ahnlichkeit zwischen dem magne- 
tischen Verhalten von Ni(CN), und PtCl, besteht. Die beiden einfachen 
Molekiile Ni(CN), und PtCl, sind diamagnetisch; in ihnen befinden sich 
(CN) bzw. Cl in kovalenter Bindung mit den beiden unpaarigen Elektronen 
in der 8 d-Schale des Ni bzw. der 5d-Schale des Pt. Die CN-Gruppe ist 
stark elektronegativ, ebenso wie Cl, und in beiden Fallen iibernehmen sie 
die Valenzelektronen des paramagnetischen Atoms zur Bildung der Ionen 


1) Absorptionsdaten von R. Samuel, I. c. 

2) §. Kato, l.c. 

3) T. Shibata, Journ. Coll. Sci. Univ. Tokyo 41, 1920. 
4) J. Topp, Handb. d. Phys. Bd. XXI, 35. 59. 

5) D. M. Bose, l. ce. 
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(ON)~ baw. Cl-. Will man emen Ausdruck von Sidgwick in dem modi- 
fizierten Sinn gebrauchen, wie wir es friiher getan haben, so ist hier das 
paramagnetische Atom der Geber und die (CN)-Gruppe der Empfanger. 
Es steht daher zu erwarten, daB die Absorptionsspektren der komplexen 
Cyanverbindungen nicht charakteristisch fiir das paramagnetische Ion, 
sondern fiir die Gruppen (CN)- und (CN) sind. Samuel?) hat eine sehr 
sorgfiltige Untersuchung der Absorptionsspektren der komplexen Cyanide 
von Eisen, Kobalt und Nickel durchgefiihrt. Sie liegen im Ultraviolett 
und sind sehr kompliziert. Durch eine Analyse seiner Ergebnisse findet 
Samuel, daf in allen diesen Verbindungen drei Absorptionsbanden auf- 
treten, die er der (CN)-Gruppe zuschreibt. Die folgenden Daten stammen 


aus seer Arbeit: 





Absorptionsmaxima in em—1 











Fett+ | 319 (31338); 303; 258 
Fet* 300 (33333); 280; 257 
Orr... 309 (32353); 287; 257 
ee. 4 316,5 (31586); 287,5; 267 
me. 310 (32248); 288: 266,5 


Wir haben die Wellenzahlen der ersten Absorptionsbande beigefiigt, 
um einen Vergleich mit dem Bandenspektrum des (C N)~ im Dampfzustand 
anzustellen. Die Formel fiir eine Bandenfolge hat die Form 


vy = VY + (a’'n’ — d'n’?) — (a n” — b’” n"?), 
wo v die Frequenz des Elektronenterms bedeutet. Wir wollen hier nur 


seinen Wert fiir CN- finden. Wir entnehmen dem Meckeschen Artikel 
im Handb. d. Phys. Bd. XXI, 8. 544ff.: 





\| Violette Bande 





Term 
1 V9 Q’ b! Q" b’’ 
CN 2s—2S 25 800 2143 20,2 2056 13,7 
N3 2Ss—’S 25 546 2398 26,2 2187 16,1 
N, 3P,—3P, | 29663 , 2019 26 1718 14.5 


CN und N; haben dieselbe Elektronenkon iguration; obgleich sich 
ihre _Kernladung um Eins unterscheidet, ist der Wert fiir ») bei beiden 
niherungsweise gleich. Wir kénnen daher erwarten, daB (C N)-, das dieselbe 
“lektronenkonfiguration hat wie Ny, naiherungsweise auch dieselbe Elek- 


') R. Samuel, l.c. 


bo 
for) 
* 
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tronenfrequenz hat, namlich ungefaihr 30000 cm-!. Die oben angegeben 
Wellenzahlen der ersten Absorptionsbanden sind um etwa 1500 bis 
8000 Einheiten gréBer als dieser Wert. Dadurch wird die Samuelsche 
Deutung der Banden, dafi sie nimlich von CN stammen, sehr plausib 


Tel 111. Evinflup tiefer Temperatur. 


Oben haben wir gezeigt, dah von den in einem gegebenen Volume 
einer paramagnetischen Lésung oder eines Kristalls vorhandenen ny kom- 
plexen Ionen eine Anzahl n, deren thermische Schwingungsenergie u kleiner 
ist als die Energie der /-Kopplung A, mit den Nachbarmolekiilen oder 
-Ionen gekoppelt sind, waihrend der Rest n)»—n ein freies Bahnmoment 
hat. Fir eine solehe Gruppe ist das mittlere magnetische Moment des 


Ions in Weissschen Ejinheiten 





ny = 4,97148(s +1) +11 + 1) (1 — n/n)? 
= 4,97 V4s(s +1) +1 (1 + 1)f (4/7); (8) 


fiir grobe Werte von A/T geht f(A/7) gegen Null. 

Das Jon Ce*** hat bei Zimmertemperatur ein magnetisches Moment 
ny, = 12,49; es stammt von einem einzelnen Elektron in der 4 f-Schale 
und stimmt mit dem nach der Hundschen Formel berechneten Wert 
iiberein. Becquerel und de Haas?) haben die paramagnetische Rotation 
der Polarisationsebene von Licht untersucht, die auftritt, wenn es durch 
einen Tysonitkristall langs der hexagonalen Achse hindurchgeht. Fiir die 
Temperatur des fliissigen Heliums und in starken Feldern finden sie, dal 





sich die Rotation dureh die Formel 


uH 


eo = (0x)4,7 19 T 

darstellen lat, wo « das Bohrsche Magneton bedeutet (n,,. = 8,6). Der 
fir die Drehung in Tysonit verantwortliche Bestandteil ist CeF’,; nach 
dem oben Gesagten betrigt das magnetische Moment des Ce***-Ions bei 
tiefen Temperaturen n,, = 8,6 im Widerspruch zu dem fir Zimmertempe- 
ratur gefundenen Wert. Dieser Widerspruch veranlabte de Haas und 
Gorter”), die Suszeptibilitat des CeF, von Zimmertemperatur bis zu der 
des fliissigen Wasserstoffs zu messen. Sie fanden, daB von der Temperatur 
des fliissigen Stickstoffs ab eine Abweichung der Temperaturkurve der 

') J. Becquerel u. W. J. de Haas, Proc. Amsterdam 32, 536, 192%: 
auch in ZS. f. Phys. §2, 678. 1929 erschienen. 

2) J. W. de Haas u. C. J. Gorter, Proc. Amsterdam 33, 949, 1930. 
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Suszeptibilitat des Ce*** analog wie beim CoCl, besteht. Vernachlissigen 
wir die Korrektion fiir das molekulare Feld, so wurden fiir das Ce***-Ion 
die folgenden Werte gefunden: 
bei 298° abs. n, = 11,38, 
14,48° abs. ny. = 7,55. 


Der letztere Wert liegt sehr nahe bei einem Bohrschen Magneton. 
(m dieser Erniedrigung des magnetischen Momentes mit der ‘Temperatur 
beim Ce*** Rechnung zu tragen, miissen wir annehmen, dal} selbst innerhalb 
des 5 sp-Oktetts die 4 /-Elektronen dem koppelnden Einflufi der benach- 
barten F--lonen ausgesetzt sind; aber der Energiebetrag A fur diese Kopp- 
lung ist klein und sie wird daher nur bei sehr niedrigen Temperaturen 
wirksam. Wir sahen im vorigen Abschnitt, dafi eine Verstirkung der 
|-Kopplung zu einer Verschiebung der Absorptionsbanden des Ions nach 
der Seite kiirzerer Wellenlangen fiihrt. Wir sollten daher mit sinkender 
‘emperatur eine derartige Verschiebung der Ce***-Banden erwarten; sie 
wurde von Freed?) bei seinen Messungen der Absorption in Mischkristallen 
von Ce*** und La*** bemerkt. 

Nach seiner Tabelle 2, in der die beiden Mischkristalle mit (2) und (3) 


bezeichnet sind, wurden die folgenden Verschiebungen festgestellt : 




















Bandenmitte. 
i Zimmer- Temperatur des fliissigen Stickstoffs 
Kristal] temperatur oo < ee 
i (1) (2) 
TT , 
(2) 2565 2550 2540 1] 
2380 2370 2365 Lit 
2200 2330 | 2245 IV 
(3) 3020 -— —— l 
2575 — 2540 II 
2455 2400 Ill 
2300 — 2300 [V 


Die mit Il und III bezeichneten Banden erleiden eine Verschiebung 
von 200 bis 500 ecm-! nach der Seite kiirzerer Wellenlangen. Die Beob- 
achtungen an IV sind nicht ganz sicher. Freed bemerkt, dai diese Bande 
entweder bei Zimmertemperatur oder bei der tiefen sehr breit ist. Fir das 
lon Gd***, dessen Grundzustand 8S ist, beobachtet Freed nur eine Ver- 
schiebung der Absorptionsbande um 6 em-!, wenn der Kristall von Zimmer- 
temperatur auf die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs abgekihlt wird. 


1) S$. Freed. J. c. 
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Diese geringe Verschiebung stand zu erwarten, da das Bahnmoment dvs 
Gd*** Null ist und darum bei Temperaturerniedrigung keine Anderung 


der Energie der /-Kopplung auftritt. 


Zusammenfassung. In dieser Arbeit wird gezeigt, dab in hydratwasser- 
haltigen Kristallen und wisserigen Lésungen paramagnetischer Salze als 
Absorptionszentren die hydratisierten Komplexe [Me, n H,O]"* anzusehen 
sind, die gleichzeitig Trager des paramagnetischen Effektes sind. Auber 
der normalen elektrostatischen Kraft zur Bindung der n orientierten Wasser- 
molekildipole an das paramagnetische Jon existiert infolge von gegen- 
seitiger Ladungsdurchdringung eine gewisse Kopplung, die wir als /-Kopp- 
lung bezeichnet haben. Hierdurch wird 1. eine Abweichung des magnetischen 
Momentes des paramagnetischen Ions von dem nach der Hundschen 
Formel berechneten Wert bedingt und 2. eine Verschiebung in der Lage 
der Absorptionsspektren gegeniiber denen im isolierten Ion. Es wird an- 
genommen, dafi das paramagnetische Ion im Komplex, wenn es Licht 
absorbieren soll, von der /-Kopplung mit den assoziierten Wassermolekiilen 
befreit werden muB, was eine zusitzliche Arbeit bedingt, die in der Frequenz- 
erhédhung des absorbierten Lichtes ihren Ausdruck findet. In diesen kom- 
plexen Gruppen kénnen die Wassermolekiile durch andere Gruppen, wie 
NH,, N,H,y, CN usw. ersetzt werden. Dies bedingt eine Verschiebung 
der Absorptionsbanden des Komplexes und damit zusammenhingend eine 
Anderung des magnetischen Momentes. Eine Verstarkung der Kopplungs- 
energie fiihrt zu einer Verschiebung nach der violetten Seite und zu einer 
Verkleinerung des magnetischen Momentes. 

In den komplexen Gruppen befinden sich die assoziierten Molekiile 
in einem Zustand thermischer Bewegung gegen das Zentralion. Ist die 
Energie « dieser Oszillation gréber als die Kopplungsenergie A, so wird 
die Kopplung gelést; auf diese Weise sind von der Zahl n, aller vorhandenen 
Komplexe nur n) — n = of (A/T) der l-Kopplung unterworfen, wo f (4/7) 
von Eins bis Null abnimmt, wenn 4/7 von Null bis unendlich wichst. 
Wir miissen daher mit sinkender Temperatur eine Verschiebung des Ab- 
sorptionsmaximums der Komplexe nach dem Violett hin erwarten und 
eine entsprechende Verkleinerung des magnetischen Momentes. Es werden 


einige Beispiele fiir einen derartigen Effekt angefiihrt. 
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Absorptionsspektren komplexer Salze der Metalle 
Cr, Mn, Ru, Rh, Pd, Re, Os, Ir und Pt. 


(Beitrige zur Theorie der koordinativen Bindung. II.) 
Von R. Samuel und Advi Rao R. Despande in Aligarh, Br.- Indien. 


Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1932.) 


Die Absorptionskurven von 13 komplexen Cyaniden und Chloriden der oben- 
genannten Metalle werden gemessen. Die aufgefundenen RegelmafBigkeiten 
stimmen im wesentlichen mit den bereits friiher!) bemerkten iiberein. 


Vor kurzem hat der eine von uns tiber Absorptionsspektren komplexer 
Salze der Metalle Fe, Co, Ni, Pd und Pt in Lésung an dieser Stelle berichtet). 
Wir haben die Messungen nun auf eine Reihe weiterer Stoffe ausgedehnt. 
Die experimentelle Methode war, von einigen nicht sehr wesentlichen 
Verbesserungen abgesehen, die gleiche, die Stoffe, iber die in vorliegender 
Arbeit berichtet wird, waren K, [Cr (CN)g¢], Kg [Cr (CN)g], K, [Mn (CN)g|, 
K,[Mn (CN)e], K,[PdCl,], K,[PdCl,], K,[Os (CN),], Ks, [Ir (CN)g], 
H, [PtCl,], Ky [Ru (CN),], Kz [Rh (CN),], Nag [RhClg] und K, [Re Clg]. 
Von diesen 13 Salzen waren die meisten einfach zu handhaben und zu 
reinigen. Nur die Mangansalze bereiteten einige Schwierigkeiten. Das 
K,[Mn (CN),g] wurde durch Auflésen einer bekannten Menge MnCl, in 
einer KC N-Lésung in der Absorptionszelle selbst hergestellt. Es ist daher 
méglich, da die Konzentration mit einem kleinen Fehler behaftet ist und 
die Absolutwerte der Extinktionskurve nicht ganz exakt sind. Auf die Be- 
stimmung der spektralen Lage der Maxima dirfte das keinen Einflub 
ausiiben. Die Fig. 1 bis 14 geben die gemessenen Kurven wieder, die Ta- 
bellen 1 und 2 zeigen die Maxima und Nebenmaxiina in der gleichen Weise 
wie in (1) an. Besonderer Erwahnung bedirfen nun die Kurven des 
K, [Rh (CN),| und des K, [ReCl,]. In beiden Fallen stand nur so wenig 
Material zur Verfiigung, dafi es schwierig war, zu kleinen k-Werten zu 
kommen. Im Falle des Rh-Salzes wurde die Henrische Methode angewandt 
und die Platten zeigen in der Tat das in der Abbildung angegebene Maximum 
bei 500 mu. Wir glauben jedoch, dai es nur vorgetéuscht ist und miissen 
spater darauf noch einmal zuriickkommen. Dagegen haben wir nachtraglich 
zWeifelsfrei festgestellt, dai das K, [RhClg| zwei weitere Maxima besitzt, 
die urspriinglich nicht zuginglich waren. Sie liegen bei 644,5 mu, log k = 0,55 


und bei ungefahr 505 mu, log k = 0,42. 


1) R. Samuel, ZS. f. Phys. 70, 48, 1931. Zitiert als (1). 
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Kin Vergleich der Kurven der Cyanide von Fe?* und Co*~ (mit gleiche: 
Anzahl von Elektronen) hatte in (I) ergeben, daB die Maxima der Kury, 
des Co** als Nebenmaxima in der des Fe?* wiederkehrten. Der kontinuic: 
liche Anstieg war im Falle des Fe?* zu lingeren Wellen verlagert und ibe: 
deckte die Maxima. Noch ausgesprochener als die Kurve des K, [Fe(CN)¢| 
zeigt das homologe und schwerere K,{Ru(CN),|] kaum eine Andeutuny 
von Nebenmaxima. Der kontinuierliche Anstieg iberdeckt hier alle Einze|- 
heiten und zeigt aufs neue, da die komplexen Cyanide der Metallionen 
die einfachste Absorptionskurve aufweisen, die lediglich sechs auBbere 
d-Elektronen besitzen und von denen angenommen werden kann, daB sic 
alle in der n3,-Untergruppe angeordnet sind!). Auch die komplexen Salze 
des Rh** (mit gleicher Elektronenzahl wie Ru?*) zeigen einfache Struktur. 
Man kénnte annehmen, daf in dieser Periode die Stellen selektiver Absorption 
in ihnlicher Weise in das Schumanngebiet verlagert sind, wie es friiher 
in (1) bereits ein Vergleich der Salze des Ni und Pd wahrscheinlich gemacht 
hat. Die Untersuchung des Schumanngebietes, die im Gange ist, wird 
das aufkliren. 

Von den beiden Rh-Salzen zeigt das Nag [RhCl,| eine Bande bei etwa 
503 mu mehr als das K, [Rh (CN)g], die daher dem Cl zugeschrieben werden 
mu, und es sei hier bemerkt, daB alle bisher untersuchten Salze mit koordinatw 
gebundenem Chlor eine Bande in dieser Gegend des stchtbaren Spektrums 
aufweisen. So ist auch eine Bande in der Gegend von rund 500 my im Falle 
von K, [Re Clg] und K, [PdCl,| festzustellen. Das letztere besitzt ferner 
eine Bande bei 340 my, die der bei 333 mu des Ky, [Rh (CN),] entspricht 
und wohl auch der bei 392 my des Nag[RhClg]. Auerdem besitzen 
Na, [RhCl,| und K, [PdCl,| eine Bande bei 280 mu gemeinsam, wiihrend 
andererseits K,[{PdClg] und K,[Pd(CN),] (s. I) eine Bande bei 243 
bzw. 239 my aufweisen. Man kann also angeniihert sagen, daB die kompli- 
zierte Absorptionskurve des K, {PdClg| die Addition der Elemente der Kurven 
des Nag {RhClg], K,[Rh (CN)g] wnd K, [Pd (CN),] darstellt. Da Rh? 
und Pd*~ die gleiche Anzahl von Elektronen besitzen, wird so wiederum 
wahrscheinlich gemacht, daB die einzelnen Teilbanden von der Elektronen- 
konfiguration des Zentralatoms und dem koordinativ gebundenen Partner 
abhingen. Eine Bande scheint dann aufzutreten, wenn Klektronen mit 
bestimmten Quantenzahlen im Zentralion vorhanden sind und zu _ be- 
stimmten Partnern in Beziehung treten, wihrend die Ionisationsstufe 
3 


bzw. Ladung des Metallions von geringer Bedeutung ist. 


') Vgl. H. Lessheim, Jul. Meyer u. R. Samuel, ZS. f. Phys. 43, 19%. 
1927; ZS. f. anorg. Chem. 165, 253, 1927. 
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In (I) war gefunden worden, da® die komplexen Cyanide der erst: 
T'riade Fe, Co, Ni gewisse RegelmaiBigkeiten in ihrem Absorptionsspektrum 


aufwiesen, besonders, wenn das zentrale Ion, wie etwa Co**, lediglich sech: 





















































45 
| Alor] / 
40} bang 
ty / 
ay 
r kr 
t i 
50 * as 
‘ Ao lri(Ms 
ne i ame , 
dy I 
- 
A onl > 
oT y~ Bo q ne 50 
fv 8 
+ tT + + ‘ mz 
j 
/ | 
 — f | 0 
r 
f 
ft 
Lf 
OL 10 - — ~ _ 
500 400 300 200 oe ad saad 
Ain ML <— vey oe 
Fig. 1 Fig. 2 
kg Mn lg S| 
fr | 
N hx > 4 
y | 
qT | 
| j | 
| a Oe 
— | 7 ad | 
2 | f | K,MnNg 
1 20) / | 20 | — of 
| / ig J 
| J | ) / | 
ee 
-. AT) —r ? 0 
4 4 W/) Yi UY aYe ¥50 4L i) 00 il i} 


ANTM <— 


hin mt <— 

Fig. 3. Fig. 4. 
fiuBere (d-) Elektronen besab. Dann waren stets drei Banden vorhanden, 
die langwelligste bei etwa 310 bis 320 mu. die zweite bei etwa 290 und die 
dritte bei etwa 258 mu. Andere Banden traten auf, je nachdem ob mehr 
oder ob weniger als sechs d-Elektronen im Zentralion vorhanden waren. 
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Nun finden wir, immer abgesehen vom K, [Ru (CN),], dessen konti- 
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trun, uuierlicher Anstieg stért, daB die erste dieser Banden nach dem lang- 
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zweiten Triade und mehr wenn Cl als wenn CN gebunden ist. Die Bande 
en, bei 280 niv ist in fast allen Fallen mit groBer Konstanz und fast unbeeinflubt 
dlie vom Atomgewicht, Ladung oder Partner bemerkbar. Auch die kurz- 
‘hr —  welligste Bande tritt auf, doch schwankt der Zahlenwert zwischen 248 mu 


en. bei K, [PdCl,] in HCl und 262 mw bei Hy [PtClg]. Die Regelmifigkeiten 
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cheinen gréBer bei Salzen mit der Koordinationszahl 6, wihrend die mit der 

\\oordinationszahl 4 etwas aus dem Rahmen herausfallen. Ebenso wie in 
den vorangehenden Triaden die Salze des Fe?” und Ru?* weist auch in 
der dritten das K, [Os (CN),g] des Os?* die einfachste Kurve auf. 

Wir gehen nunmehr (vgl. Tabelle 2) zu den Salzen derjenigen Zentral- 
ionen tiber, die weniger als sechs d-Elektronen besitzen und bei denen also 
die %33-Untergruppe nicht voll aufgefiillt sein kann. Sie werden hier zum 
ersten Male eingehender behandelt. Hiaufig, wenn auch nicht durchgingig, 
finden wir eine Bande im sichtbaren Gebiet, wie sie uns schon in (I) und hier bei 
Cyaniden von Ionen mit mehr, dagegen (K, [Rh (CN) | bildet wahrscheinlich 
keine Ausnahme ) nicht bei denen der Ionen mit lediglich sechs d-Elektronen 
aufgefallen war. Ebenso haufig, wenn auch nicht durchgiangig, tritt dann 
eine Bande bei 370 bis 380 my auf, die bereits von den Salzen K,! Fe(CN)g|, 
K, [Co (CN)g] und Ky [Ni (CN)4] her bekannt ist. Dann aber kommen 
wir zu den bereits oben erwahnten drei Hauptbanden, die, wie wir aus (I) 
wissen, bei den komplexen Cyaniden des Fe, Co und Ni immer gefunden 
wurden. Auch hier ist die Regelmafigkeit ausgezeichnet. Die im Zahlen- 
wert etwas schwankende Bande bei 310 bis 320 mu ist immer vorhanden, 
nur einmal bis 336 mu verschoben. Die Bande bei 280 my ist wieder vor- 
handen, nur zweimal nach 307 bzw. 302 my verschoben und auch die Bande 
bei 260 my tritt bei den Cyaniden mit guter Konstanz immer auf. Sie feblt 
nur bei dem Re-Salz, das nicht CN, sondern Cl] enthalt. Bedenkt man, 
da es nicht leicht ist, den Schwerpunkt dieser verwaschenen und vom 
kontinuierlichen Anstieg tiberlagerten Banden festzulegen, so mub man 
die RegelmapPigkeit, mat der diese dret Banden wiederkehren, als gut bezerchnen. 
Sie schevnen fiir die Cyanide charakteristisch zu sewn. 

Die Kurve des K, [PdCl,] muB besonders erwihnt werden. In diesem 
Kalle, der unter den komplexen Salzen bisher vereinzelt ist, wurde gefunden, 
dafi das Salz dem Beerschen Gesetz nicht gehorcht. Die Kurve mit stir- 
kerer Konzentration ist bedeutend nach Rot verschoben (s. Fig. 9) und ein 
Zusatz von KCl wirkt in gleichem Sinne. Auch beim K, [PdClg]| traten 
UnregelmiBigkeiten beim Ubergang von der Konzentration n/1000 zu 
n/10000 auf. In der Annahme, daf das Verhalten des K, [Pd Cl,4] vielleicht 
mit dem Auftreten der Koordinationszahl 4 anstatt 6 zusammenhangt 
und dadurch besonders interessant werden kénnte, wollen wir die Unter- 
suchung unter besonderer Beriicksichtigung dieses Phinomens weiterfihren 
und auf seine Deutung erst spiter zurickkommen. 


Aligarh, Muslim-University, Department of Physics, Juli 1932. 
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Bemerkungen zu der Abhandlung von E. Wasser: 
»Uber Ladungsmessungen an Selenteilchen 
bei hohen Gasdrucken*’). 


Von Felix Ehrenhaft in Wien. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 29. November 1932.) 


Es wird gezeigt, daB die oben erwihnte Abhandlung von E. Wasser mathe- 

matische, logische und experimentelle Fehler aufweist, dergestalt, daB die in 

ihr gezogenen Schliisse tiber die Nichtexistenz von Ladungen kleiner als das 
Elektron vollkommen hinfallig werden. 


Wenn es auch das Richtigste ware, die vorerwahnte Abhandlung des 
Herrn Wasser mit Stillschweigen zu iibergehen, so nétigen mich doch die 
Umstinde, auf die Arbeit von Wasser zuriickzukommen; denn es ist 
unmdéglich, eine derartige Abhandlung, die, wie im nachfolgenden klar- 
gelegt wird, sowohl logische und mathematische, als auch experimentelle 
Fehler aufweist, bestehen zu lassen, ohne auf diese Tatsachen aufmerksam zu 
machen. Ich bedaure daher, dab ich durch die Publikation des Herrn Wasser 
gendtigt werde, mich zu dieser Abhandlung auch schriftlich zu auBern. 


Es ist richtig, dai diese Arbeit in dem von mir geleiteten Institut 
ausgefiihrt wurde. Der prinzipielle und wichtige Fortschritt, das Wider- 
standsgesetz fiir submikroskopische Probekérper auch bei hohen (Gas- 
drucken zu untersuchen, geht unter anderem auf die an meinen Vortrag 
in Como?) sich anschlieBende Diskussion mit H. A. Lorentz zuriick, 
welche die Notwendigkeit ergab, die GréBen- und damit die Ladungs- 
bestimmung in einem Gebiet durchzufiihren, wo man AnschluB an 
die Theorie hat. Die Konstruktion der Druckapparatur stammt von 
Herrn Ing. Erwin Mayer, Gesellschafter der Maschinenfabrik Hiibner 
& Mayer in Wien, welcher dieselbe fiir das von mir geleitete Institut 
ausgefiihrt hat, wahrend Herrn Wassers Mitarbeit in der detaillierten 
Durchfiihrung bestanden hat; nur dadurch ist Herr Wasser, damals mein 
Assistent, mit der Apparatur befabt gewesen. Der Entwurf fiir die Kon- 


') E. Wasser, ZS. f. Phys. 78, 492, 1932. 
2) F. Ehrenhaft, Atti del Congresso Internazionale dei Fisici 1927, V, LI, 
S. 147. 
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-truktion vieler Details stammt von Dr. Theodor Skutta. Da Herr 
Wasser es bedauerlicherweise unterlassen hat, die wesentliche Mitwirkung 
der beiden genannten Herren zu erwahnen, halte ich es fiir meine Pflicht, 


ihnen auch an dieser Stelle fiir ihre wertvolle Mitarbeit zu danken. 


Bei den Messungen, die Herr Wasser ausfiihrte, war ich anfangs 
persOnlich anwesend, und ein zweiter meiner Assistenten, Dr. Reiss, hat die 
Ablesungen der Uhren und Manometer vorgenommen!). Ich itiberzeugte 
mich auf Grund des mir von Herrn Wasser vorgelegten Manuskriptes 
von den logischen und mathematischen Fehlern, die mir sofort auf- 
fielen. Auch teilte ich Herrn Wasser mit, dali ich mir eine Kontrolle des 
experimentellen Teiles vor Ver6dffentlichung aus meinem Institut  vor- 
behalte. Die im nachfolgenden naher ausgefiihrten Griinde waren bei 
mir so entscheidend, daB ich die volle Verantwortung dafiir zu tragen in 
der Lage war und auch heute noch bin, die Publikation einer derartigen 
Arbeit aus meinem Institut hintanzuhalten. Die von Herrn Wasser in seiner 
FuBnote $.492 erwihnten von ihm unabhangigen Griinde, die den Abdruck 
der Arbeit verhinderten, sind nur die, daf ich die Verantwortung dafiir nicht 
iibernehmen konnte, eine logisch, mathematisch und, wie sich spater heraus- 
stellte, auch experimentell fehlerhafte Arbeit von meinem Institut aus zu 
publizieren. Kime Exekutive, die Literatur mit derartigen Abhandlungen 
nicht bereichern zu lassen, stand mir nach dem Abgang von Herrn Wasser 
aus meinem Institut nicht mehr zu. Dagegen habe ich Herrn Wasser bei 
semem Abgang die Originalprotokolle abgenommen, so daf ich in der Lage 
bin, den Tatbestand im nachfolgenden aufzuklaren; dies wire ohne diese 
Protokolle nicht méglich®). Im wbrigen werde ich im nachfolgenden meine 
sachlichen Argumente auseinandersetzen und erklare von vornherein, dah 
ich jedwede Diskussion mit Herrn Wasser ablehne. 


Bei der Ladungsbestimmung submikroskopischer Probekérper werden 
bekanntlich Fallgeschwindigkeit und Steiggeschwindigkeit im elektrischen 
Felde bei verschiedenen Gasdrucken gemessen. Eine genauere Darlegung 
der Grundlagen der Methode findet man in meinen neuen Abhandlungen?). 


1) DaB aus dieser rein registrierenden Tatigkeit kein Fehler abzuleiten ist, 
steht fest. 

2) Mein Assistent Dr. Lustig hat iiber mein Ersuchen die Auswertung 
der Messungsresultate des Herrn Wasser nach den Originalprotokollen vor- 
venommen, wofiir ich ihm bestens danke. 

3) F. Ehrenhaft, Congrés international d’électricité, Paris 1932, 1°T¢ sec- 
tion, Nr. O—C; Phys. ZS. 33, 673, 1932. Die Resultate dieser Arbeiten sind 
mit einem geeignet konstruierten Kondensator und einer Anordnung ausgefiihrt, 
die in jeder Hinsicht die nétige Prazision aufweist. 
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Die Auswertung der Messungen der Fallgeschwindigkeit v, und der Steic- 


geschwindigkeit v, nimmt Wasser auf zwei verschiedene Weisen vor. 


Ss 


I. Ks lage natirlich am nachsten, das Gewicht aus den v,-Werten 
zu berechnen. Dies macht Wasser nicht, sondern er verwendet zuerst 
die sogenannten u-Werte: w= (vy, + ,)/E. Dies begriindet Wasser 


folgendermaben : 


..Wie aus den Gleichungen 


Wa gg(tt4t): = 2 228(144 4) 


627 ua a 


ersichtlich, ist wv in erster Naherung, namentlich fiir kleine l/a, umgekehrt 
proportional der ersten Potenz des Radius, waihrend v,; direkt proportional 
der zweiten Potenz von a ist. Es werden somit solche Stérungen der 
Messungen, die mit dem Gewicht des Teilchens, also auch mit seiner Grobe 
zusammenhangen, wie z.B. Massenschwankungen, konstante  Stré- 
mungen usw. einen kleineren EinfluB auf die u-Werte als auf die v,-Werte 


haben.‘ 


Letzteres ist wohl richtig, hat aber nicht, wie Wasser meint, seinen 
Grund in dem verschiedenen Grade, in dem a in die beiden Formeln fiir 
u und vy eingeht. Es ist vielmehr das a in der Formel fiir wu der die Be- 
weglichkeit bestimmende hydrodynamische Radius, der durch eine Strémung 
bei ungeainderter Beweglichkeit nicht beeinfluBt wird. In die Fallgeschwin- 
digkeit v, = B-mg geht dagegen nicht nur die Beweglichkeit, sondern 
auch das Gewicht ein, das natiirlich durch eine Strémung scheinbar geandert 
wird. Aus diesem Grunde sind seinerzeit die u-Werte zur Elimination der 
Strémungen eingefiihrt worden. Dazu ist aber grundsatzlich noch folgendes 


zu sagen: 


Wenn der Kondensator strémungsfrei ist, so ergeben die u-Werte 
begreiflicherweise nichts anderes als die v,-Werte. Sind aber Strémungen 
vorhanden, so ist die Anordnung eben fehlerhaft und es ist unmédglich, 
den Einflu{b einer solchen Strémung auf die Gewichtsbestimmung durch 
ein Rechenverfahren zu eliminieren. Denn bei allen Messungen, in die 
das Gewicht eingeht, ist dieses um den unbekannten EinfluB der Strémung 
gefalscht. In den wu selbst ist die Strémung wohl eliminiert, aber in die 





9 , ; ' 
Formel fiir das Gewicht mg = 6 au | 2 I B*3q3 veht die Feldstirke 1*, 
og 


bei der der Kérper schwebt (Schwebefeldstirke), ein, die natiirlich durch 
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die Strémung gefalscht ist. Also ist auch bei dem u-Verfahren der EinfluB 
der Strémung auf die Gewichtsbestimmung unverindert vorhanden’). 

Auberdem enthalt das w-Verfahren noch die weitere Voraussetzung, 
dab sich die Ladung des Probekérpers waihrend der ganzen Messung nicht 
veindert hat bzw. daBb im Falle von Umladungen die verschiedenen Ladungs- 
werte sich wie einfache ganze Zahlen verhalten. Dies laBt sich aber, wenn 
Strémungen vorhanden sind, experimentell gar nicht tiberpriifen, da die 
Schwebespannungen bei verschiedenen Gasdrucken auch bei ungednderter 
Ladung infolge des Kinflusses der Strémung stark verschieden ausfallen kénnen. 

Il. Da nun die A*o, die aus dem vorbesprochenen u-Verfahren re- 
sultieren, noch ziemlich stark schwanken, versucht Wasser das Rechen- 
verfahren zu verbessern. Die Begriindung dieses neuen verbesserten Ver- 
fahrens beruht aber wieder auf demselben Trugschluf, der Annahme namlich, 


: € DNs as , 
dai in der Formel u = —— (1 +A = die GréBe a durch eine kon- 
6apua a 
8 e E* \"s 


40g 
Stré6mungen vorhanden sind, wohl fiir den scheinbaren Massenradius, 


stante Strémung geindert wird. Die Formel a = ( wilt, wenn 


keineswegs aber fiir den hydrodynamischen Radius, der, wie schon er- 
wihnt, ungeaindert bleibt. Es ist also unzulassig, wie Wasser es tut, obige 
Formel fiir a in den Ausdruck fiir u einzusetzen. Da nun die GroBen u- E*"3 
und L/E*'!s, die Wasser zur Elimination von a anstatt « und / einfihrt, 
die Strémung erst recht enthalten, kann also von einer Verbesserung 
natiirlich keine Rede sein. Sind die H* fir alle Drucke gleich. so ergibt 
das neue Verfahren dasselbe Resultat wie das u-Verfahren. Sind aber 
Strémungen vorhanden, so stellt die neue Berechnungsweise eine will- 
kiirliche Modifikation dar, die, wie oben erértert, physikalisch vollkommen 
unbegriindet ist und mit den wirklichen Verhiltnissen nichts zu tun hat. 

III. Nehmen wir aber jetzt an, das Verfahren sei korrekt, und sehen 
wir zu, was aus den Resultaten geschlossen werden kann. Wasser sagt: 

Die Messungen der Geschwindigkeiten kleiner Teilchen bei hohen 
Drucken bieten somit die Méglichkeit dar, fiir eine bestimmte Substanz 





1) Es ist allerdings méglich, durch Kombination von Neigung und Achsen- 
abschnitt die GréBe e/A von der Strémung unbeeinfluBt zu bestimmen und dann 
unter Voraussetzung irgendeines Wertes fiir A die Ladung und die GréBe zu 
berechnen. Dann kann aber von einer experimentellen Bestimmung des Wider- 
standsgesetzes (Bestimmung von A) nicht mehr die Rede sein und die Beobachtung 
desselben Probekérpers bei verschiedenen Gasdrucken wird vollkommen iiber- 
fliissig. Kin solches Verfahren ist methodisch gleichwertig mit einer Bestimmung 
von GréBe und Ladung aus Fall- und Steiggeschwindigkeit bei einem einzigen 
Gasdruck unter Voraussetzung eines Widerstandsgesetzes. 
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das Widerstandsgesetz experimentell zu ermitteln und dadurch ein Kriteriuin 
fir die RegelmaBbigkeit der Teilchen aufzustellen. Danach kénnen nur 
diejenigen Teilchen als regelmaBig, d.h. den Voraussetzungen des zu er- 
mittelnden Widerstandsgesetzes als entsprechend angesehen werden, dere 
u- E*''3-Werte auf dieselbe Gerade (u- #*''s —-1/E*"'3) fallen und keine 
groBberen Abweichungen von derselben aufweisen, als dies die Beobachtungs- 
fehler zulassen. Dies gilt (1. c. Fubnote) ,,unter der selbstverstandlichen (! ) 
Voraussetzung, dai die Ladung des Teilchens eine einfache ist, was hier 
durchweg der Fall war. Sonst resultiert auch hier eine Kurvenschar mit 
dem Parameter e.** Weiter heibt es dann: ,,... denn die Methode soll frei 
sein von jeder Annahme iiber die Ladungen selbst*. 

Nun ist aber obiges Kriterium alles andere als frei von jeder Annahine 
iaber die Ladungen. Aus den Formeln fiir den Achsenabschnitt «* und die 
Neigung f* der sich ergebenden Geraden 

st an = SO (2 3 pr 208 ( B*)” 
9 uw \4nm0g 9 uw \4a0g 

folgt nimlich, dai solche Teilchen, die gleiches A und o, aber verschiedene 
Ladungen haben, auch verschiedene Gerade ergeben; Teilchen mit gleichem 4 
und o wiirden Gerade ergeben, fiir die sowohl «* als auch f* kleiner sind. 
Wasser schlhefBt also von vornherein Teilchen mit gréBeren Ladungsunter- 
schreitungen als unregelmafig aus; anders gesagt, ist bei Verwendung dieses 
Kriterums implizit vorausgesetat, da alle Teilchen glewche Ladung tragen, 
also gerade das, was Wasser iiberhaupt erst beweisen will. Es hatte sich 
iiberhaupt jede Messung eriibrigt, wenn man von vornherein Teilchen mit 
Ladungsunterschreitungen kleinerer Dichte zuzuschreiben gewillt ist. Dat 
also die sogenannten regelmaéBigen Teilchen keine sehr groBen Ladungs- 
differenzen zeigen, ist keimeswegs eine besonders bemerkenswerte ‘Tat- 
sache; denn es sind durch das Kriterium gerade solche Teilchen mit an- 
nihernd gleicher Ladung ausgewahlt worden. 

Wasser gibt zwar nicht explizit an, wie er die «* und 6* berechnet 
hat. Es ist aber anzunehmen, da8 er diese GréBen analog dem u- Verfahren 
durch Ausgleichung bestimmt hat. Dabei ist nun auf eine Verschiedenheit 
in den Beobachtungsgleichungen Riicksicht zu nehmen. Diese lauten bei 
dem u-Verfahren u; = « + Bl;. Dabei kénnen die J; im Vergleich zu den u; 
als genau bekannt angenommen werden. Es wird also eine bekannte 
Funktion der Unbekannten « und f beobachtet. Anders ist dies bei dem 
neuen Verfahren: Hier lauten die Beobachtungsgleichungen: 
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Hier steht auch rechts das H*, das durch dieselben Messungen gewonnen 
wurde wie die w-Werte. Daher miiBte man korrekterweise auch an den 1* 
\erbesserungen anbringen. Dadurch wird das ganze Verfahren auberordent- 
lich kompliziert. Es ist hier nicht der Ort, eine korrekte Form fiir den 
Ausgleich anzugeben bzw. zu untersuchen, wie weit ein solcher praktisch 
iiberhaupt durchgefiihrt werden kénnte. Jedenfalls ist aber ein Ausgleich, 
der analog dem u-Verfahren durchgefihrt wird, unrichtig. 

Sehen wir aber von diesem Umstand ab, so ist noch ein Fehler zu 
besprechen, den Wasser bei der Berechnung der mittleren Fehler der 
GréBen A und a gemacht hat. Wie man sich leicht durch Nachrechnen 
iiberzeugen kann, hat Wasser hierzu ganz analoge Formeln benutzt, 
wie bei einer fritheren Arbeit). Nun sind aber diese Formeln falsch?). 
Auf $. 572 dieser Abhandlung heibt es: 





g a 


2 
F” («, B) (nimlich: eA=62u- a) 


py E* F, (1) 


o| 


»A*o = F (a, B, E*) (nimlich A*o = 





e/A 


Fir das Quadrat des mittleren Fehlers dieser Funktionen gelten die Be- 


ziehungen : 


(5-) mz + (5) m3 + = * 3 =) Miz, 


nin — (OP + Ory 


Diese von Wasser aufgestellten Formeln wiirden aber nur dann gelten, 


9 
m 42 Oo = 


wenn die Argumente «, 6 und E* voneinander unabhingig waren. Dies 
ist aber nicht der Fall, weil « und f durch Ausgleichung derselben Beob- 
achtungen gewonnen wurden. Das richtige Verfahren ist z.B. von Helmert 
(Die Ausgleichungsrechnung... 3. Aufl., S$. 180) angegeben: 

, 1st der mittlere Fehler in der Bestimmung der Funktion F (X, Y,Z, T) 
zu suchen, wenn man fiir die wahren Werte X, Y, Z, T die durch Aus- 
gleichung vermittelnder Beobachtungen bestimmten Werte 2, y, 2, t setzt, 


1) E. Wasser, ZS.f. Phys. 45, 561, 1927. 

2) Leider hat Wasser, obwohl ihn andere und in der Folge auch ich auf 
diesen Fehler aufmerksam machten und ich ihn ersuchte, diesen Fehler zu be- 
richtigen, diese Berichtigung nicht vorgenommen. Diese von Wasser initiierte 
falsche Fehlerbestimmung wurde auch in folgende von Wasser beaufsichtigte 
Arbeiten iibernommen, die in dieser Zeitschrift zum Abdruck gelangt sind: 
O.Trauner, ZS. f. Phys. 46, 237, 1927; H. Feiner, ebenda 59, 731, 1930; 
M. Slopkovitzer, ebenda 59, 754, 1930; S. Virtel, ebenda 59, 771, 1930. 
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also F(a, y, z,t) als Funktionswert annimmt, so miissen in diesem Aus- 
druck erst die Beobachtungswerte / eingefiihrt werden, denn nur dies 
sind unabhingig voneinander, nicht aber die berechneten Werte a, y, 2. t.” 

Daraus geht hervor, dafi in der friiheren Arbeit') simtliche Fehler 
der Grében Ao, e/A, A, a und e unrichtig bestimmt sind. Von den mittleren 
Fehlern, die in der im vorliegenden besprochenen Arbeit angegeben werden, 


sind die Gréfen m, und m, unrichtig. 


{ D5 

IV. Die von Wasser als unregelmabig bezeichneten Teilchen bilden 
ein unentwirrbares Gemisch von Teilchen mit kleineren Ladungen, weiter 
von Messungen, die grobe Fehler aufweisen, und endlich vielleicht auch 
von solchen Partikeln, die tatsaichlich unregelmabig sind. Die Kurven, 


die Wasser angibt, sind wenig geeignet, die Fehler der Messungen auf- 





zuzeigen, da diese Kurven keineswegs ein klares Bild 





20: * 
’ eR, | : 
J | | der Messungen ergeben. Daher sollen zur Beurteilune 
: | oe*% © ” ; ‘ 
d 40 — eee os , : 
x, $0} | #4 der Mebprazision eimige (v—1/)-Kurven wiedergegeben 
BS | labs a : ake: - 
RB 2 Bry Se; werden, die auf Grund der Originalprotokolle —be- 
~~ j a | a oe hed ‘ ~ ° ° ) 
Q 40) rechnet wurden (Fig. 1). Es sei gleich bemerkt, dal 
27} , a ; . 
44 / auch die (v—l1)-Kurven einer grofen Anzahl der 
10} oats eo ; : er 
ibrigen unregelmaBigen Probekérper, die hier aus 
0 & W % % i Platzersparnis nicht aufgetragen wurden, ein ganz 
l-icm ; ; ; os ni ae 
Fig. 1 ihnliches Bild zeigen. Waren die Messungen experi- 


mentell korrekt durchgefiihrt, so miiBten alle Punkte, 
die zu demselben Probekérper gehéren, auf einer einheitlichen Kurve 
liegen; dies auch dann, wenn die Teilchen unregelmafig sind. Ks ist 
also wohl klar, dab Resultaten von solch fehlerhaften Messungen keine 
physikalische Bedeutung zukommen kann. Es 1JaBt sich daher nicht 
feststellen, wieweit wirklich unregelmaBige Teilchen vorhanden waren, 
aber es ist offenkundig, dafi die Kleinheit der A*o einfach durch falsche 
Messung hervorgerufen sein kann. Zur weiteren Beleuchtung des Beob- 
achtungsmaterials seien die Schwebefeldstirken eimiger Teilchen in der 
nachfolgenden Tabelle angegeben. 

Wie ersichtlich, sind die Unterschiede zwischen den E* bei den ver- 
schiedenen Gasdrucken auberordentlich gro}. Wenn die Ladung des 
Teilchens gleichgeblieben ist, so deutet die Verschiedenheit der * auf sehr 
starke Stérungen hin, die die Messungen natiirlich unbrauchbar machen. 
Mit Riicksicht auf das unregelmaBige Aussehen der (v — l)-Kurven scheint 
dies auch tatsichlich der Fall gewesen zu sein. Andererseits kénnte die 


t) ZS. f. Phys. 45, 561, 1927. 
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Tabelle. 
Nr. 15 Nr. 32 Nr. 50 

E* oF _ F mi 
an Hg)  (elst.-Einh.) P E P | &£ P K 
749,7 0,341 2203 | 0,447 || 762 0,587 744 0,529 
527,6 0,378 2957 | 0,466 1336 0,620 1326 0,485 
342.7 0,365 3645 | 0,486 |! 2072 0,644 2024 0,450 
244.6 0,383 | 4767 | 0,501 3153 0,634 || 3150 0,411 
166,4 0,381 6088 | 0.508 4823 0,654 4644 0,348 
754,0 0,409 7372 | 0,551 6574 0,694 6446 0,341 
1490 0,442 | 





Verschiedenheit der Schwebespannungen auch durch Ladungsinderungen 
erklart werden. Aber dann werden natiirlich alle Resultate, da sie aus 
einem Verfahren gewonnen wurden, das die Konstanz der elektrischen 
Ladung voraussetzt, vollkommen sinnlos. 

Aus der -Tatsache, daB bei diesen unregelmaéBigen Teilchen die e/A 
weniger schwanken als die A?o, schlieit Wasser, dab nicht die Ladungen, 
sondern die Dichten dieser Teilchen varueren. Es seien nun die Werte 
von e/A der Grébe nach geordnet angefiihrt: 3,715, 3,868, 4,419, 4,878, 
4,914, 5,022, 5,820, 5,398, 5,453, 5,808, 5,941, 6,073, 6,361, 8,269, 9,804, 
10,005, 12,298. 

Das e/A schwankt also von 3,715 bis 12,298, wenn man nicht, wie 
Wasser es tut, die vier grébten Werte von e/A einer doppelten Ladung 
zuschreibt. (Also gleichzeitig den Wert 8,269 und den Wert 12,298.) Dies 
ist aber vollkommen unberechtigt und willkiirlich. Dazu kommt noch, 
dai man es dann als Zufall ansehen miibte, dab gerade bei diesen vier 
Teilchen die kleinsten Werte fir Ao resultieren. Wasser sagt nun weiter: 

Das oben aufgestellte Kritertum fiir die Richtigkeit der GréBen- 
und Ladungsbestimmung kleiner Teilchen aus einem Widerstandsgesetz, 
auf die in diesem Abschnitt behandelten Teilchen angewendet, zeigt, dah 
die unter Voraussetzung einer konstanten, kompakten Dichte berechneten 
kleineren Ladungen als das Elektron nur scheinbare sind und blob Rechen- 
gréfen ohne reelle Bedeutung darstellen. Das richtigere Verfahren bei 
diesen Teilchen wire, in Anbetracht der ziemlich (!) konstanten e/4A-Werte, 
die Konstante A, die fiir Selen auf Grund der Messungen an regularen 
Teilechen gewonnen wurde, vorauszusetzen und aus den e/A-Werten die 
Ladung zu berechnen. Setzt man also in den Mittelwert der e/A, der sich 
zu 5,379 ergeben hat, die mittlere Konstante fiir Selen A = 0,887 ein, 
so erhalt man fiir die mittlere Ladung dieser unregelmafigen Teilchen 
den Wert 4,771 - 10-! elst. Kinh., also genau den Elektronenwert.** 








410 Felix Ehrenhaft, 


Dazu ist zu sagen: Auf Grund von derart fehlerhaften Messunge: 
ist es iberhaupt unmdglich, eine andere Aussage zu machen, als dab di 
Messungen eben falsch sind. Fiihrt man aber doch das von Wasser als 
, richtigeres Verfahren™ bezeichnete Einsetzen von A = 0,887 wirklich durch. 
so erhalt man folgende Ladungsreihe!): 3,295, 3,431, 3,667, 3,920, 4,327, 
4,348, 4,359, 4,487, 4,455, 4,719, 4,788, 4,837, 5,152, 5,270, 5,887, 5,454, 5,642. 

Obwohl bei dieser Berechnung die vollig unberechtigte Repartition in 
den vier erwihnten Fallen ebenfalls durchgefiihrt worden ist, schwanken 
die Ladungen von 3,295 bis 5,642. Von einer Ladungskonstanz kann daher 
nicht einmal andeutungsweise die Rede sein. Jede objektive Beurteilung 
obiger Ladungsreihe mu ergeben, da’ die fast exakte Ubereinstimmung 
des Mittelwertes mit dem iiblichen Werte fiir das sogenannte elektrische 
Elementarquantum bestenfalls einen Zufall darstellt. 

V. Von den vier Teilchen, die sowohl bei hohen als bei tiefen Gas- 
drucken gemessen wurden, gehéren drei zu den ,,unregelmaBigen* und 
nur eines zu den ,,regelmaBigen™ Teilchen. Wasser sagt hieriiber: ,,Die 
u- E*''s —1/E*'3-Kurven dieser Teilchen sind in Fig. 5 eingetragen. Wie 
man sieht, liegen nur die Punkte des Teilchens Nr. 18 auf einer Geraden, 
waihrend die Kurven der anderen drei Teilchen merkwiirdige Knicke beim 
Abszissenwert 1 aufweisen. Nun gehért aber das Teilchen Nr. 18 zu den 
regelmaBigen, die richtige Konstanten A lefern und durchweg Elektronen- 
ladungen tragen.* 

Nun ware es doch merkwiirdig, daB gerade der Abszissenwert 1 fir 
die Teilchen von einer solechen Bedeutung sein sollte. Betrachtet man aber 
die (v — l)-Kurven dieser Teilchen, die in Fig. 2 bis 4 wiedergegeben sind, 
so erkennt man, da es sich bei diesen Knicken einfach um einen groben 
MefSfehler handelt. Bei Teilchen 15, 16 und 30 sind die beiden Atmosphiaren- 
punkte, von denen der eine mit dem Druckteil und der andere mit dem 
Vakuumteil der Anordnung gemessen worden ist, ganz verschieden. Dies 
deutet natiirlich auf einen ganz groben Fehler der Apparatur hin. AuBerdem 
ist z. B. bei Probekérper 15 der weitere Verlauf im Gebiete hohen Druckes 
iiberhaupt keine einheitliche Kurve, sondern ein ungeordnetes Chaos von 
Punkten. Damit eriibrigt sich wohl auch jede weitere Diskussion des 
Knickes, der nach Ansicht von Wasser fiir die unregelmaBigen Teilchen, 
also fiir die Teilechen mit Ladungsunterschreitungen charakteristisch sein 
soll. Aus alledem geht hervor, daB aus den ,,unregelmaiBigen Teilchen 


1) Ob Wasser die drei Ladungswerte, die sich aus den Beobachtungen bei 
niedrigen Gasdrucken ergeben, bei seiner Mittelbildung verwertet hat, entzieht 
sich der Beurteilung, ist aber ganz bedeutungslos. 
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iiberhaupt nichts geschlossen werden kann, da diese Messungen zum Teil 
offensichtlich mit groben Fehlern behaftet sind. 
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VI. Endlich ist noch zu bemerken, daB sowohl bei regelmaBigen als 
auch bei unregelmiBigen Teilchen in vielen Fallen einzelne Punkte weg- 
gelassen sind, ohne daS hierfiir im MefSprotokoll ein begriindeter Anlah 
vorhanden wire. So sind z. B. bei Probekérper 387 sechs Punkte gemessen 
worden; drei wurden weggelassen und durch die iibrigen drei eine Kurve 
gelegt. Aus der Darstellung der u-Kurve bei Wasser kann man entnehmen, 
welche Punkte weggelassen wurden. In Fig. 5 ist nun diese Kurve wieder- 
gegeben, wobei die weggelassenen Punkte durch + bezeichnet sind. Welche 
Punkte bei der Berechnung nach dem neuen Verfahren weggelassen wurden, 
geht aus der Abhandlung nicht hervor, es waren jedoch sicherlich drei 
andere Punkte, da dies mit Sicherheit aus der groBen Diskrepanz der beiden 
So gibt Wasser fir das A?o aus den u-Werten 
Resultaten, die auf 


Resultate hervorgeht. 
gerechnet 4,658 und nach dem neuen Verfahren 3,259. 
solche Weise gewonnen werden, kann wegen der groben Willkiir keine 


Bedeutung zukommen. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Bemerkung zu der Arbeit von Kurt Sitte: 
»Untersuchungen tber Diffusion in Flussigkeiten“ '). 


Von Johannes Zirkler in Berlin. 


(Eingegangen am 16. Dezember 1932.) 


Aus Messungen der Diffusionskoeffizienten berechnet Sitte wahre 
Assoziationsgrade, die seiner Ansicht nach aber die eventuelle Genauigkeit 
seiner Werte hinaus von den entsprechenden GréBen Nernsts abweichen, 
abgeleitet aus dem ‘Temperaturkoeffizienten der Verdiinnungswarmen. 

Ich gebe eine Zusammenstellung der prozentischen Assoziationen 

a) nach Nernst, 

b) nach Sitte, 

c) nach einer empirischen Formel von mir, die eingehend in der 
ZS. f. physik. Chem., demnachst erscheinend, begriindet ist; die Werte 
beziehen sich auf 0,1 n und 18°: 








a) | b) | ¢) 
LiCl “ss & @ 8 0 % 3 % 6 % 
BE ta. “Glow Rar 1 7 3 
oe 2 8 o 


Die von mir vertretene Ansicht, daB in die Verdiinnungswirme in 
erheblichem Mabe die positive Hydratationswirme der Ionen mit eingeht, 
und falls nicht zahlenmaBig beriicksichtigt, zu niedrige Assoziationsgrade 
ergibt, gewinnt meines Erachtens beim Vergleich dieser Werte erneut eine 
Stiitze. 


Berlin, 15. Dezember 1982. 


1) Kurt Sitte, ZS. f. Phys. 79, 342, 1932. 


io 


vahre 
okeit 
shen, 
men. 


onen 


der 
verte 


e in 
eht, 
rade 


eine 


413 


Bemerkungen zu der Arbeit von H. Seemann: 
,»Korrektionsrechnungen fur ROntgenspektrometer“’). 


Von Manne Siegbahn in Upsala, Schweden. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 29. Dezember 1932.) 


In der zitierten Arbeit wird nach einigen Ausfithrungen persdnlicher 
Art folgendes gesagt: 

,,Diese Feststellung dient lediglich als Hinweis darauf, da die folgenden 
Korrekturrechnungen nicht nur fiir die eigenen Konstruktionen des Ver- 
fassers gelten, sondern ebenso fiir die Siegbahnschen Ausfiihrungsformen 
der Lochkameraspektrographen, Schneidenspektrographen und _ Fenster- 
spektrographen. .. .“ 

{s ist nach dieser Kinleitung sowie nach der vorangestellten Zusammen- 
fassung des Inhalts der zitierten Arbeit tiberraschend, zu finden, dab die 
von Herrn Seemann behandelte Korrektions- 
rechnung bei den im hiesigen Institut ver- 
wandten Prazisionsmethoden grundsatzlich nicht 
in Frage kommen kann. Man sieht dies sehr 
leicht ein, wenn man die der Arbeit von 
Seemann entnommene Fig. 1 heranzieht. Bei 
den von Seemann besprochenen MeBmethoden 
kommt es darauf an, mit Hilfe der zwei 





Linien L, und L, mit bekannten Wellenlangen 





die unbekannte Wellenlinge der gleichzeitig L, ‘el, oa 
registrierten Linie L, zu interpolieren. In der Fig. 1. 
Arbeit von Seemann heift es dann wie folgt: 

,,Wahrend man bei kleinen Winkeln und kleinen Abstinden a und b 
die Wellenlinge L, fiir gewéhnliche spektroskopische Zwecke mit grober 
Genauigkeit einfach linear interpolieren kann, da die gemessene Tangenten- 
linge dem Sinus hinreichend genau proportional ist, miissen fiir Prazisions- 
messungen auch bei kleinen Winkeln Korrekturen angebracht werden.“ 

Schon aus dem Umstand, dai bei den im hiesigen Institut fiir Pra- 
zisionsmessungen benutzten Verfahren tberhaupt keine Interpolation in 
Frage kommt, erhellt es, daS diese Korrektionsrechnungen fiir unsere 


‘) ZS. f. Phys. 79, 661— 667, 1932. 


o7 * 
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Methoden vollstaéndig irrelevant sind. Bei diesen Methoden handelt es 
sich, wie jeder Fachmann auf diesem Gebiet wissen diirfte, um eine Absolut- 
messung in dem Sinne, dab eine Spektrallinie von unbekannter Wellen- 
linge mittels eines Umlegeverfahrens zweimal auf derselben Platte regi- 
striert wird und die Wellenlange dann ohne Bezug auf eime andere bekannte 
Tanie bestimmt werden kann. 

Wenn Herr Seemann glaubt, dab die in seiner Arbeit dargelegten 
Korrekturrechnungen bei den von uns verwandten Prazisionsmeimethoden 
gelten, so kann dies nur dadurch erklirt werden, daB Herr Seemann diese 
Methoden nicht kennt oder sie vollstindig mifverstanden hat. Dab die 
in der zitierten Arbeit gemachten ,,Feststellungen“ unter diesen Umstanden 
sachlich unbegriindet sind, diirfte keine weiteren Erérterungen ndtig 
haben. 


Upsala, 25. Dezember 1982. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Abweichungen von der Summenregel im Spektrum 
des Strontiums !). 


Von W. Kast in Utrecht. 


S. 733, Z. 3, lies die Linie 43D,— 2°P,‘‘, statt 43D,—23P,. 8S. 733, 
Z. 8, lies ,.Die Linie 4968 A“, statt 4972 A. 


') ZS. f. Phys. 79, 731—735, 1932. 
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Uber die héheren Ionisierungsspannungen der Atome 
im Thomas-Fermischen Modell. 


Von A. Sommerfeld in Miinchen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Dezember 1932.) 


Kine kiirzlich ver6ffentlichte Formel fiir Ionisierungsspannungen wird berichtigt. 
Die neue Formel approximiert den wirklichen Verlauf der héheren Ionisierungs- 
spannungen von unten her durch eine abgeglittete Kurve. 


In eimer vorangehenden Arbeit!) wurde als Beispiel fiir die asym- 
ptotische Integration der Thomas-Fermischen Differentialgleichung unter 
anderem die Frage der ,,totalen und stufenweisen lonisierungsspannung“ 
kurz behandelt. Herr H. Bethe hat mich darauf aufmerksam gemacht, 
daB die dortige Anwendung der Emden-Milneschen Gleichung auf das 
Jon nicht korrékt ist, dab nimlich zu dem von mir beriicksichtigten Gliede 
ein der GréBe nach iberwiegendes Glied hinzutritt, herriihrend von der 
beim Ion endlichen oberen Grenze der Integration. Durch diese Ver- 
besserung wird die Berechnung der [onisierungsspannungen recht be- 
friedigend und fiir die Beurteilung des statistischen Atommodells lehrreich. 
Um den Unterschied zwischen Ion und neutralem Atom klarzustellen, muBb 
ich die Entwicklungen von Milne?), welche die thermodynamischen Uber- 
legungen Emdens ins Analytische tibersetzen, hier in den Bezeichnungen 
von I teilweise wiederholen. 

1. Die elektrostatische Energie. Sie setzt sich zusammen aus der Wechsel- 
wirkung W, zwischen Kern (Ladung Ze) und Elektronenwolke (Dichte 0) 
ind aus der Wechselwirkung W, innerhalb der Elektronenwolke (Dichten 9, 0’ 
im Abstand R voneinander) : 


W=W,+W beg 


” Lfoo : 
W, = Ze| ca) Wi = al parade. 


9? 


Kis sei y das elektrische Potential des ganzen Ladungssystems, Kern + Elek- 
tronenwolke, definiert 1. durch die Poissonsche Gleichung 


Ay=—42o...r>9, (1) 
2. durch das Verhalten in der Nihe des Kerns 
Ze 
ZX — ., + ¥, (r); (1a) 


1) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78, 283, 1932; insbesondere § 3 unter Nr. 4. 
Hinweise auf diese Arbeit werden durch I gekennzeichnet werden. 
2) E. A. Milne, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23, 794, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 28 
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wo 7, (r) den Elektronenanteil am Potential bedeutet und fiir r + 0 endlic); 
ist, und 8. durch das Verhalten im Unendlichen 


y¥=0 fir r= oo. (1) 


Dann ist das in W, vorkommende Integral gleich dem Anteil der Elektronen- 
wolke am Potential y fir r = 0; also 


Andererseits liefert eine Umrechnung von W,, bei der die vorstehenden 
Definitionsgleichungen von y und die Kugelsymmetrie der Elektronen- 
wolke benutzt wird: 


WwW, = J oxdt — >Zex, (0). 


- 


Man hat also im ganzen 
. ' Ze 1f 
diteatied tatad ioe 110) + 3 | oz dt. (2) 





Hier sind beide Glieder rechts negativ wegen 7,< 0 und 9< 0. Die 
Gleichungen (1) und (2) gelten ebenso fiir das Ion wie fiir das neutrale Atom. 
Nach der Fermischen Statistik ist 


o = Cy’ beim neutralen Atom, ) 
0 = Ciyy—y,)2 frr<r, o = 0 fir r=>r, beim Ion, 3 
in 3) 


Sie 


C «8h 


(2 me)*!2, 





Hier bedeutet 7) den Wert von ¥ an der Oberflaiche r = ry des Ions, und 
es ist [vgl. I, (2a)] 
Xo — os (4) 


0 
wo o die Anzahl der Elektronen bedeutet, die dem lon zur Neutralisierung 
fehlen. 7, ist positiv, da e positiv zu rechnen ist (oe = wtberschieBende 
Kernladung). Ebenso hat man (vgl. I, 8. 284): 


d4 oe | 
on —— firr=r,. (4a) 
dr Tr) 


Wir untersuchen mit Emden-Milne das Integral 


| ox drt, 


interessieren uns aber hier speziell fiir das Ion. Setzen wir 





C= Yo» (4b) 





endlic ) 


(1) 


tronen- 


henden 


tronen- 


(2) 


Die 
Atom. 





3, und 
(4) 


\ 


lerun¢ 
Bende 


(4a) 


(4b) 
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so wird, da y, eine Konstante ist, 


{ex dt = to (gat + {Codr. 


Hier ist das erste Integral gleich — (Z —o) ey,, das zweite schreiben wir 


mit Benutzung von (3) 


[fe@dr =4nCJ, J= (Clr dr. (5) 
Somit 
Jexdt= —(Z—o)ey,+ 42CJ. (5a) 


Andererseits kénnen wir statt J auch schreiben: 


FT =— | nl? . 


, gw ert. 


Dies formen wir, ahnlich wie Milne, |. ¢., durch wiederholte partielle Inte- 


oration um: 
ro 


J = |Qn2Vr/+5K, K = — we Vr ar. (6) 
0 
Nach (1) und (8) ist aber 
” 1d? 
—4nCO°2 = AC= ap? (6a) 
daher 
f dndn if dam 
7 PD. ( 
4nCk [roe 77 dr a)" ar ar) at 
0 0 
1 dy 2 Iro 1 
"0 dy 2 dy "0 x 
K, =| (5) dr=|7 dr | — K,. (6c) 
0 
Hier ist 


nach (6a) gleich — 4aCJ. Zusammenfassend erhalten wir aus (6), (6a, b, ¢), 
indem wir von 7 zu € zuriickgehen: 


bad _ 


_ 5/4 1 3 5) » AC /, d¢ 
4nxCJ = s4aCr Ce +r 5 (¢ +*—) 


ro 


or 


a | 


0 


28* 
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Rechts verschwindet das erste Glied sowohl an der unteren Grenze (wege: 
r = Q) wie an der oberen (wegen € = 0). Im zweiten Glied wird an de: 


unteren Grenze wegen (la) und (4b) 


dé dé 
P—- =—Ze C€+r—= (0) —y,. 
dr > T dr Mi) ~ ko 
an der oberen wegen € = 0 und (4a, b) 
dé dé oe 
rF— = — ge, C cc——_—_—=—=—_— =» 
dr T dr r, 
Somit 5 /o%e | a 
And = —(7" + Ze (x, 0) —y)): (4) 
‘ 0 


KEntsprechend der von Fermi eingefiihrten Verteilungsfunktion (x) des 
neutralen Atoms definieren wir beim lon von der iiberschieienden Kern- 
ladung oe [vgl. I, (2a)): 
r | r 9 7? \ "ls 
(x) = —(y(r)— r= —-, =aZ—' (= (8) 
Po Zot") — Ho)» le 195 | 


u 
‘ 


und erhalten daraus durch Differentiation nach z mit Riicksicht auf (la): 
ea d lu 

50) = (— gy (a = =—(7, (0) —y,). a) 

yo (0) = (9 (2)) Zq (ks 0) — x0) (8a) 


Statt (7) kénnen wir also schreiben: 


z=:0 





5 es e° 4 Z? e? 


4x0) = ~ y. (0)). (9) 


Unser Ausdruck fir W lautete nach (2) und (5a): 


lt 
‘ 


, . ae ae 1 . 
W = > (x, 0) —x%) + zy ho + 5 42Cd, 





also wegen (4) und bei abermaliger Benutzung von (8a): 
ee ae oe ' 
W = 5(—— ow 0) + — +42CJd)- 
9 r 
= a 0 
Dies ist aber wegen (9) identisch mit 


; 5\ fre Ze . 
W=(1+7)(S + 9% (0)): 


2r, 2 





Die kinetische Energie unseres Ladungssystems ist nach dem Virialsatz?) 
die Halfte von — JW. Fir die Gesamtenergie ¢ bleibt daher 


W 6Gjre Be , 
é = ar +VW = Cr "Oa Po (0) )- 


1) Kinen ausdriicklichen Beweis dieses Satzes fiir das Thomas-Fermische 
Modell gibt V. Fock, Phys. ZS. der Sowjetunion 1, 747, 1932. 
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‘wege Hierfir schreiben wir mit Riicksicht auf (8), dem wir ry = ua, setzen: 
an des 6 (= at ee : 

= 2 (M8Y"# (8 4 2960) r 

7 Sa 2a Zo Po (0) (10) 


2. Die LIonisierungsspannungen. Nennen wir ,,totale Ionisierungs- 
spannung* des Ions diejenige Arbeit, die nétig ist, um samtliche Klektronen 
des Jons zu entfernen, und bezeichnen wir dieselbe, wenn wir sie in Teilen 
der Jonisierungsspannung des Wasserstoffs messen (e?/2 a = 13,53 Volt) 
mit S,, so gilt nach (10) 

o \ 
‘ — §, = 0,97 Zs (— + Z g; (0): 
x 
0 d 


Die totale Ionisierungsspannung des neutralen Atoms ist entsprechend, wenn 


L) des 
a wir hier den Index o = 0 weglassen: 
— S = 0,97 Z'3 g’ (0), y’ (0) = — 1,589. (11) 
(8) Daher die ,,stufenweise Ionisierungsspannung™, d.h. die Arbeit, die auf- 
zuwenden ist, um das neutrale Atom in das o-Ion iiberzufiihren: 
(la): o? 
SS, = 0,97 Z's (= + 2*(g5 (0) — ¥' @)): (12) 
(8 a) ° 
Gleichung I (67) stimmt mit (11) iberein, Gleichung I (68) aber ist von (12) 
verschieden, indem dort das Glied o?/x, versehentlich fortgelassen ist. 
| Wir iberzeugen uns, dafi dieses Glied das zweite in der Klammer von (12) 
(9) iberwiegt. Zu dem Ende fiihren wir wie in I (69) die Gréfe x ein: 
1,89 ey 
,(0)— @’ (0) = —x, x= ee, > = (sar) 
Pp ( ) 7p ( ) (1 + z,)41!4? 0 127/s 
Dann entsteht aus (12) 
_ ‘Z\* 1,892 
S—S, = 097 Z's — (1—(=) = ) (18) 
z, \ o/ (1+ 2,)"1 af 
Benutzt man hier die Naherungsgleichungen I[ (41a) und I (42), so erhalt 
man fiir die Klammer der letzten Gleichung 
1,89-19%s po B=! 
eke 4, —1 z ) 
A,-* 
atz*) ee 
oder mit A, = 7,772, a os 
o\"4 
1 — 0,0968 (5) (18a) 
Z 
an Das zweite (friither beriicksichtigte) Glied betragt also in allen Fallen weniger 
als 1/,, des ersten (friiher versehentlich fortgelassenen) Gliedes. 
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Um Gleichung (13) fiir die numerische Rechnung fertig zu machen 
benutzen wir fiir z) den aus 1 (41) folgenden Naherungswert [vgl. I (42 


und I (48a)]}: | 
nr, = 12% (5) ‘(1 —(F) | (18 b 


und ersetzen die Klammer in (13) durch (13a): 





e rr 
s—s, = 0pe—*__(1 — 0,0968(F ) ) 
=a, Z 
1—(5) 


"13 


= 0,093 (14 


_ 

O\ |4 

1 — 0,908 (7) 

Z, 

Bei dieser Bestimmung wurde unsere friihere asymptotische Darstellung 

insofern indirekt benutzt, als aus ihr die Gleichung I (41) fiir den Ionen- 

radius und der Naherungswert (13b) fiir z) folgt. Wo letzterer nicht aus- 

reicht (bei kleinem Z), wire Gleichung (13) zu benutzen und z, aus I (4) 
numerisch zu berechnen. 

3. Numerisches. Die erste lonisierungsspannung ist nach (14) gegeben 


durch 
g_ 9 0,093 - 
o=— i = 3 Lo) 
. 1 — 0,908 Z-"s 
die Summe der ersten und zweiten Ionisierungsspannungen durch 
~y ’ 0,098 - 2° 3 / - 
S—S, = (15a) 


~ 1 — 0,908 (Z/2)—*'s 


usf. Durch Differenzbildung haben wir die Mdéglichkeit, jede beliebige 
Jonisierungsspannung durch einen analytischen Ausdruck darzustellen, 
allerdings nur sehr schematisch, da von dem Schalenbau und der bei ab- 
geschlossenen Schalen erhéhten Stabilitat des Elektronengebaudes im 
statistischen Modell nichts enthalten ist. 

Allgemein werden wir erwarten, da die berechneten Ionisierungs- 
arbeiten zu klein ausfallen miissen, weil das statistische Modell des neutralen 
Atoms ins Unendliche reicht und auch die Modelle der lonen gréSer sind 
als in Wirklichkeit. Deshalb kénnen wir, was insbesondere die erste loni- 
sierungsspannung betrifft, nur bei den Alkalien eine leidliche Uberein- 
stimmung erwarten, weil bei ihnen die Bahn des Valenzelektrons tatsaichlich 
weit ausladt. Wir vergleichen daher in Tabelle 1 die nach (15) berechneten 
Werte mit den (durch 18,583 Volt dividierten) Beobachtungswerten der 
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\lkalien, wobei zu bemerken ist, dafi im Falle des Li (nur drei Elektronen) 


die statistische Behandlung eigentlich widersinnig ist. 


Tabelle 1. 





Li Na K Rb Cs 
Berechnet . , 0,29 0,185 0,164 0,147 0,141 
Beobachtet . . 0,397 0,378 0,319 0,308 0,287 


Die berechneten Werte sind, wie man sieht, etwa um die Halfte zu 


klein, zeigen aber den richtigen Gang, der ersichtlich von dem Nenner in 


45} 


? 


Y 














oe Na. Al K St 
be Mg Ca 


Fig. 1. 
Unteres Kurvenpaar: Zweite Ionisierungsspannung (1. S8.), oberes gestricheltes Kurvenpaar: 
dritte I.S., die Zackenkurve aus den Beobachtungen entnommen (Pauling und Goudsmit, 
Structure of Line Spectra, New York 1930, S. 168, oder Landclt-Bérnstein, Ergb. IIb, 
S. 567), die glatte Kurve nach den Gleichungen (15), (15a) berechnet. Die Zahlen an der 
Ordinatenachse bedeuten I.S. in Volt, geteilt durch 13,53. 


(15) herriithrt. Bei anderen EKlementen, insbesondere den Edelgasen, wire 
der Unterschied zwischen den berechneten und beobachteten Werten 
natiirlich viel gréBer. 

Kin giinstigeres Bild liefern die héheren Jonisierungsspannungen. Unsere 
Figur zeigt die zweite und dritte Ionisierungsspannung. Bei jener liegen 
die Minima der Beobachtungskurve wenn iiberhaupt nur noch wenig iiber 
der berechneten Kurve, bei dieser bereits durchweg unterhalb derselben. 
Man darf also vermuten, daf} bei wachsendem Ionisierungsgrad die sta- 
tistische Theorie sich mehr und mehr dem ausgeglichenen Mittel der tat- 
sichlichen Werte anpassen wird. Dies wird durch die freilich nicht zahl- 
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reichen Beobachtungswerte (vgl. die in der Unterschrift unserer Figur 
zitierten Tabellen) fir die vierte und fiinfte Ionisierungsspannung be- 
statigt. 

Wir kommen schlieBlich auf die I, 8.307 berihrte, astrophysikalisc) 
interessante Frage!) zuriick: Welche Energie ist zum Abbau eines Atoms 
bis zur K-Schale erforderlich ? 

Die Antwort ergibt sich daraus, dai nach Hylleraas?) die Energie 
der K-Schale, also eines Zwei-Elektronensystems, fiir groBe Z angenidhert 
gleich ist 


Sz. =— 227? —2Z—... 


Diese Energie haben wir von der Energie des neutralen Atoms abzuziehen, 
nimlich nach Gleichung (11) von S = 1,54Z°. Somit 


S—Sz 5 = 1542s — 277+ 2Z4.-.-. (16) 


Man wiirde zu einer etwas anderen Formel kommen, wenn man unsere 
Gleichung (14) auf den Fall o = Z — 2 extrapolieren wiirde. Diese Extra- 
polation ware aber nicht berechtigt, weil die Gleichung 1 (41), die zur 
Bestimmung der lIonengréfe diente, im Falle o = Z — 2 im allgemeinen 


keine Wurzel mehr hat (sie war ja unter der Annahme o < Z gewonnen), 


‘) Vgl. hierzu O. Laporte, Handbuch der Astrophysik III, 2, 8. 694. 
Berlin, Springer, 1930. 
2) E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 65, 209, 1930. 





> USW. 


r Figur 


ing be- 


ikalise) 
Atom . 


Energie 
enahert 


ziehen, 


(16) 
unsere 
Extra- 
lie zur 
meinen 


‘ 


ynnen), 


S. 694. 





423 


Allgemeine Theorie 
der Verbreiterung von Spektrallinien '). 


Von W. Lenz in Hamburg. 
(Eimgegangen am 22. Dezember 1932.) 


Entgegen zahlreichen alteren und jiimgsten als verfehlt gekennzeichneten 
Erklarungsversuchen (§ 1) wird im AnschluB an Weisskopf und eigene Altere 
Uberlegungen gezeigt, dafi das Problem der Verbreiterung (Verschiebung und 
Unsymmetrie) bei Kenntnis der Wechselwirkungsenergie des stérenden und 
gestérten Atoms im wesentlichen ein Problem der klassischen Physik ist. Die 
alleinige Aufgabe der Theorie besteht darin, die durch die vorbeilaufenden 
Gasatome zeitlich verinderlich gestérte Emissionsfrequenz des Leuchtatoms 
nach Fourier spektral zu zerlegen. Dies geschieht zunichst in elementarem 
Uberblick (§ 2) und wird dann in strenger Weise als Problem der statistischen 
Mechanik gelést (§3). Von den drei Fallen, der St6rung durch Fremdgase, 
durch das eigene Gas und durch Ionen wird in Teil II nur der einfachste erste 
Fall rechnerisch durchgefiihrt unter vereinfachter Annahme einer Wechselenergie 


proportional r_” (§ 4). Fiir Drucke bis etwa 1 Atm. findet man das modifizierte 
Lorentzsche Gesetz (35), das eine druckproportionale Verbreiterung und 
Verschiebung und eine druckunabhangige Unsymmetrie enthalt (§5). Der 
Vergleich mit der Erfahrung zeigt, dafi der zumeist betrachtete Wert p = 6 
teils unterschritten, meist jedoch wesentlich tiberschritten wird, was im Hinblick 
auf die kleinen StoBradien verstindlich ist. Da fiir die Unsymmetrie exakte 
Messungen im Giiltigkeitsbereich der Endformel fehlen, kénnen neben der ge- 
forderten GréSenordnung bisher nur einige qualitative Aussagen der Theorie 
bestatigt werden. 


I. Allgemeine Theorie. 


§ 1. Kritische Betrachtung der bisherigen Theorien der Lamenver- 
breiterung. Obwohl die Frage der Druckverbreiterung von Spektrallinien 
in der Literatur haufig erértert worden ist, findet sich darin bis in die 
jiingste Zeit doch so viel MiSverstandnis des Kernpunktes des Problems 
vor, daf es notwendig erscheint, die bisherigen Versuche zur Lésung des 
Problems hier zunachst einmal kritisch zu erértern. 


Am bekanntesten und auch am besten bestatigt ist die Lorentzsche 
Theorie. Sie beruht auf der Annahme, dafi nach jedem ZusammenstoB die 
Phase des (klassisch schwingenden), der Spektrallinie zugeordneten Re- 
sonators ganz unregelmaBig gestért ist, und ergibt in Emission fir die 





1) Im wesentlichen vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Nieder- 
sachsen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Kiel am 16. Juli 1932. 
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Intensitat J (@), also im Abstand @ — @, von der ungestérten Kreisfrequenz 
W = 22% bis auf einen belanglosen Faktor die Beziehung: 

1 
rs ae a 
(@ — @,)* + 1/t 


wo Tt die Zeit bedeutet, die im Mittel zwischen zwei St6Ben verstreicht. 


J (w) = 


Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt, dai der Lorentzsche Ausdruck 
in vier Punkten emer Ergainzung bedarf. 1. Die StoBzeit 7, die das Rezi- 
proke der halben Halbwertsbreite 4m, darstellt, erweist sich experimentell 
als vom gaskinetischen Wert verschieden. Dies ist zwar verstandlich aus der 
Erwagung, daf} ein gaskinetischer und ein optischer StoB etwas Verschiedenes 
sein kénnen, doch méchte man wiinschen, einen exakten Ausdruck fiir die 
optische StoBzahl zu gewinnen. 2. Experimentell findet man im allgemeinen 
eine druckproportionale Verschiebung der Linienmitte, ferner 3. bei groBer 
lonendichte einen Gang der Halbwertsbreite mit dem Starkeffekt der 
gestérten Spektrallinie und endlich 4. eme Unsymmetrie des Intensitats- 
verlaufs in der verbreiterten Linie. Die letzten drei Umstaénde kommen in 
der Lorentzschen Formel iberhaupt nicht zur Geltung. Dagegen scheint 
die Proportionalitét der Halbwertsbreite mit dem Druck, wie sie Lorentz 
fordert, in der Erfahrung gut bestatigt, jedenfalls dort, wo die Beobachtungen 
und ihre Diskussion klar und durchsichtig sind. 

Die bisherigen Versuche einer Vervollstaéndigung der Theorie gehen von 
ginzlich anderen Voraussetzungen aus als Lorentz. Wahrend bei Lorentz 
wesentlich der zeitliche Ablauf der St6rung, naimlich die Verwischung der 
Phase beim ZusammenstouB zugrunde gelegt wurde, betrachten alle 
spiteren Versuche die stérenden wie auch das gestérte Teilchen als ortsfest, 
wenn auch unregelmabig riumlich verteilt. Leider bewirkt dieser Umstand, 
wie schon die so gewonnenen Ergebnisse, insbesondere aber auch die hier 
mitzuteilende Theorie zeigen, dab alle diese Versuche keinen unmittelbaren 
Zusammenhang mit denjenigen Phinomenen der Verbreiterung von Spek- 
trallinien besitzen, die uns in der Erfahrung entgegentreten. Um diese 
Behauptung zu priazisieren, mégen die beiden Arten von Erklarungsver- 
suchen charakterisiert werden, die hier gemeint sind: Die erste Art!) 
betrachtet den linearen bzw. inhomogenen Starkeffekt, der durch 
die Wirkung eines benachbarten Teilechens auf das leuchtende verursacht 
wird. Infolge der unregelmaBigen riumlichen Verteilung erfahren die ver- 
schiedenen Leuchtatome eine verschiedene Frequenzstérung, so daf ins- 
gesamt eine quasikontinuierliche Verteilung der gestérten Frequenzen, 

1) P. Debye, Ann. d. Phys. 58, 577, 1919; O. Stern, Phys. ZS. 23, 476, 


1922. 
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d. h. eine verbreiterte Linie entsteht. Die so errechnete Verbreiterung ist 
indessen, entgegen dem Erfahrungsbefund, im allgemeinen nicht linear vom 
Druck abhingig. Hierher gehéren auch zwei jiingst erschienene Arbeiten 
von Margenau!) und Kulp?), in denen nicht der inhomogene Starkeffekt, 
sondern die quantentheoretisch errechneten Wechselwirkungsenergien 
zwischen leuchtendem und stérendem Atom fiir die Frequenzstérung und 
damit fiir die Verbreiterung verantwortlich gemacht werden; man findet 
dabei z. B. eine mit der Wurzel aus dem Druck gehende Halbwertsbreite. 
Die zweiie Art*) setzt gleichartige Teilchen voraus (z. B. reinen Na-Dampf) 
und berechnet die Frequenzainderung, die durch die elektromagnetische 
Kopplung benachbarter Oszillatoren hervorgerufen wird (Kopplungs- 
schwingungen). Zwar findet Holtsmark, verfiithrt durch ein uniiber- 
sichtliches Determinantenschema, eine mit der Wurzel aus dem Druck 
proportionale Linienbreite, doch zeigt eine einfache Betrachtung, dab 
tatsichlich reine Druckproportionalitat resultiert. Indessen bleibt die Linie 
symmetrisch und unverschoben. 

Will man eine den Tatsachen gerecht werdende Theorie entwickeln, 
so ist es unerlaBlich, an Lorentz anzuschlieben und den zeitlichen V erlauf 
der durch bewegte (Gas-) Atome bewirkten Stérung der Frequenz des 
leuchtenden Atoms zu beriicksichtigen*). Ein Versuch Jabtonskis®) in 
dieser Richtung, der auf der Anwendung des (mit gréBter Vorsicht zu hand- 
habenden) sogenannten Franck-Condonschen Prinzips beruht, ist 
von Weisskopf®) als verfehlt nachgewiesen worden. Weisskopf 
zeigte, dali bei den hier in Frage kommenden schwachen Stérungen 


$) 


in Ubereinstimmung mit friiheren korrespondenzmaBbigen Betrachtungen 
das Spektrum der Emission des gestérten Atoms gefunden werden kann, 
indem man das Atom als zeitlich-verinderlich gestérten klassischen 
Oszillator behandelt, wobei dann allerdings das Ma der Stérung in jedem 
Augenblick etwa nach London’) aus quantentheoretischen Uberlegungen 
zu entnehmen ist. Weisskopf hat als Lorentzschen Stofradius, den 
man entsprechend der mittleren Zeit zwischen zwei Zusammenstében 


definieren kann, diejenige Entfernung gewahlt, in der ein stérendes Atom 





1) H. Margenau, Phys. Rev. 40, 387, 1932. 

2) M. Kulp, ZS. f. Phys. 79, 495, 1932. 

3) J. Holtsmark, ebenda 34, 722, 1925. 

4) W. Lenz, ebenda 25, 308, 1924. 

5) A. Jabtonski, ebenda 70, 723, 1931. 

6) V. Weisskopf, ebenda 75, 296, 1932. 

7) F. London, ebenda 63, 245, 1930; J.C. Slater, Phys. Rev. 37, 682, 
1931; H. Margenau, l.c. 








426 W. Lenz, 


am gestorten vorbeifliegen mu, damit dessen Schwingungsphase nach dem 
Vorbeigang um einen Betrag ~ 1 gegen den urspriinglichen Wert geandert 
ist, und gelangt so zum erstenmal zu einer brauchbaren Abschatzung dieser 
Grobe. Der wesentliche Inhalt der gegenwirtigen Arbeit besteht darin, 
in Verfolg eines friiher (l.c¢.) vom Verfasser aufgestellten Programms, diese 
Weisskopfschen Betrachtungen zu verfeinern mit dem Ergebnis, daB alle 
vier oben als erginzungsbediirftig bezeichneten Punkte der Lorentzschen 
Theorie niherungsweise quantitativ geklart werden kénnen; es ergibt sich 
eine in allgemeinen befriedigende Ubereinstimmung mit dem experimentellen 
Befund. 

Es ist aber, wie schon friiher!) hervorgehoben, zu beachten, dah bei 
den hier allein ins Auge gefabten schwachen durch die Wirkung des vorbei- 
laufenden Stératoms verursachten Frequenzstérungen wegen des adia- 
batischen Charakters dieser Stérung in dem nach obigem in Frage kommen- 
den klassischen Fall praktisch keine Energie auf das stérende Atom iiber- 
tragen wird. Daneben kommen auch noch ausléschende St6Be vor; auf 
ihnen allein beruht die wahre Absorption der Gase, wihrend die schwachen 
Frequenzstérungen allein zu Lichtzerstreuung Anlab geben. Es scheint, 
dai die Zahl dieser ausléschenden StéLe sehr gering ist, jedenfalls zeigen 
z. b. Edelgase eine auberst geringe ausldschende Wirkung. Deshalb ist der 
Beitrag der ausléschenden St68e zur Linienverbreiterung im folgenden ganz 
vernachlissigt. Bei Kenntnis der Haufigkeit ausléschender Stéfe ist es 
iubrigens ein leichtes, den Beitrag dieser St6be zur Linienbreite zu finden. 

is mdége hier eine orientierende Bemerkung iiber das Problem der aus- 
léschenden StéLe Platz finden. 

Wegen des langsamen Verlaufs eines gaskinetischen ZusammenstoBbes 
im Vergleich zur Schwingung des atomaren Ersatzresonators scheint es 
zunichst, als ob fur die in der Erfahrung gefundene Haufigkeit der aus- 
léschenden StdéBe besondere Annahmen iiber die Natur des stoBenden 
Teilchens erforderlich seien. Aus dieser Erwigung haben Kallmann und 
London?) die Annahme gemacht, dab die ausléschenden Gase anregungs- 
fahige Linien besitzen, deren Frequenz nicht allzuweit (z. B. 10%) von 
der Emussionsfrequenz des gestérten Atoms entfernt ist. Durch diese An- 
nahme verliert der Stob den adiabatischen Charakter und man kann durch 
eine klassische Rechnung den Energieentzug pro StoB abschitzen und 
quantenmaéBig umdeuten. Indessen entsteht jetzt fiir das nunmehr angeregte 
Stératom erneut die Frage, wie es seine Energie verlieren soll. Denn da 


1) W. Lenz, l.c. 
2) H. Kallmann u. F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
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eine Emission auf der neuen Frequenz nicht beobachtet wird, mub auch dem 
Stératom die Anregungsenergie wieder durch strahlungslose Prozesse ent- 
zogen werden. Bei der GréBe des in Frage kommenden Energiequants ist 
schwer ersichtlich, wie dies vonstatten gehen soll. 

Deshalb scheint eine methodisch sehr interessante, aber leider sehr 
allgemein gehaltene Betrachtung von Landau!) bei expliziter Anwendung 
auf experimentell zugingliche Falle mehr erfolgversprechend. Der nicht 
adiabatische Charakter des Zusammenstobes wird dabei, itibrigens ent- 
sprechend einer Uberlegung von Jablonski), darin erblickt, daB die 
Potentialkurven der Wechselwirkung beider Atome fiir den angeregten 
und nichtangeregten Zustand des Leuchtatoms eimander schneiden und 
fiir die strahlungslosen Ubergiinge nur die unmittelbare Nahe dieses Schnitt- 
punktes mafgebend ist. Der grofe Vorzug dieser Betrachtungsweise besteht 
darin, daf hier gezeigt wird, wie das grobe optische Energiequant unmittelbar 
in Bewegungsenergie iibergefiihrt werden kann. 

§ 2. Elementare Theorie der Linienverbreiterung durch Frequenzstorung. 
Da es méglich ist, alle Frscheinungen, die bei der Linienverbreiterung auf- 
treten, also die Halbwertsbreite, die Verschiebung der Linienmitte und die 
Unsymmetrie wenigstens qualitativ durch ganz elementare Betrachtungen zu 
iiberblicken, so soll hier zunachst diese elementare Theorie mitgeteilt werden. 

Die einfachste Annahme?) ist die, das das Leuchtatom ganzlich ungestort 
mit der Frequenz w, schwingt bis auf die (adiabatischen) Zusammenstébe, 
deren Dauer zuniachst beliebig klein gesetzt werde und die die Wirkung 
haben sollen, dai die Phase # des Leuchtatoms sich plétzlich um einen 
beliebig zwischen 0 und 2 a liegenden Betrag andert. Dann hat man es fiir 
die Emission praktisch zu tun mit phasenfremden sinusférmigen Wellen- 
ziigen von einer Verteilung der Lingen, die der Verteilung der Zeiten 2 7 
zwischen je zwei Zusammensté6hen entspricht. Bekanntlich ist die Intensitiat, 
die ein soleher Wellenzug auf der Frequenz @» aussendet, proportional zu 
sin? (Wy — @) T} (m, —)* und die Haufigkeit, mit der das Intervall 27 
zweier ZusammenstéLe auftritt, proportional zu exp.—2 7/7), wo Ty 
die mittlere Zeit zwischen zwei ZusammenstéBben bedeutet. Insgesamt 
findet man also bis auf belanglose Faktoren die Intensitat: 


co 


Jw) = | 
ince neneeent tne 0 
') L. Landau, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 88, 1932. 
2) A. Jabtonski, l.c. 
3) W. Lenz, 1. c.; dort ist in Anmerkung 1, 8. 208 leider auf der linken 
Seite das Integral iiber die Amplitude statt iiber deren Quadrat angeschrieben. 


+2 | m\ 
sin? {(w, —@) T} 27/7. qT 
\2 ’ 
(Wy — @) 
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was nach Kinfiihrung der komplexen Darstellung fiir sin bequem integrabel 
ist und in die Lorentzsche Verteilung (1) ibergeht. 

Um die Verschiebung der Linienmitte und die Unsymmetrie zu erhalten, 
darf man sich nicht wie in der vorstehenden Betrachtung auf das Intervall 
zwischen den Zusammenst6ben beschranken, sondern mu die Wirkung 
der St6Be bei der Berechnung der spektralen Verteilung mitberiicksichtigen. 
Um einen bequemen Uberblick zu gewinnen, ist es zweckmaBig, sich vor- 
zustellen, dai wahrend des ZusammenstoBes, der die gegen 7’) kleine 
Zeit 27, dauern mége, die Frequenzainderung den festen Betrag f, besitze. 
Nun ist allerdings f, nicht als absolute Konstante zu betrachten, sondern als 
(iibrigens sehr stark) abhangig von der kleinsten Entfernung d des stérenden 
vom gestérten Atom. Da erfahrungsgemaf die ,,optischen*™ Zusammenstébe 
viel haufiger sind als die mechanischen, so wird im allgemeinen d wesentlich 
gréber sein als der gaskinetische StoBdurchmesser und der optische Zu- 
sammenstoB stellt, mechanisch gesprochen, nur einen Vorbeigang dar; man 
kann die eigentlichen gaskinetischen St6Be ganz vernachlassigen. 

Die gesamte Phaseninderung beim Zusammenstof ist ersichtlich 
} = 27, f,(d) und man kann nun mit Weisskopf einen optischen Stob- 
durchmesser d = 0, definieren durch die Forderung, dab # = 1; fir 
d< 9 kénnen die Wellenziige in vereinfachender Sprechweise als phasen- 
fremd, fiir d > d als phasengleich, also der Zusammenstob als nicht ge- 
schehen betrachtet werden. 

Es hangt nun von der Art der Wechselwirkungskrafte ab, ob die 
Frequenzstérung positiv oder negativ ist. Bei Verbreiterung durch Fremd- 
gase kommen allein die als v. d. Waalssche Krafte bezeichneten Wechsel- 
wirkungen in Frage; da es sich dabei um Anziehungskrifte handelt, wird 
nach Weisskopf die Frequenz des gestérten Teilchens nach Rot ver- 
schoben, also fy < 0 [vgl. auch (14). Bei Verbreiterung durch das eigene 
Gas iiberwiegen indessen die Kopplungskrafte der Oszillatoren, wobei gleich 
haufig positive und negative f, auftreten [vgl. auch (15). 

Ks ist nun plausibel, da die spektrale Zerlegung der gestérten Schwin- 
gung, d. h. die verbreiterte Linie nach Rot verschoben sein wird, wenn alle 
Frequenzstérungen nach Rot hin liegen, wie im ersten Fall. Bei Kopplungs- 
stérung haben wir entsprechend keine Verschiebung der Linienmitte zu 
erwarten. Genauer besehen ist das Zustandekommen der Verschiebung der 
Linienmitte ein recht komplexer Vorgang, so daB es sich nicht empfiehlt, 
in dieser elementaren Uberlegung naher ins einzelne zu gehen. 

Dagegen kann das Auftreten der Unsymmetrie leichter elementar 
verstindlich gemacht werden. Allgemein gesprochen stellt eine symmetri- 
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sche Intensitatsverteilung den weitaus spezielleren Fall dar; man erkennt 
dies leicht durch Entwickeln irgendeiner speziell gewahlten Stérung, also ins- 
besondere derjenigen des obigen vereinfachten Bildes des Zusammen- 
stoBes. Auch ohne jede Rechnung ist es hierbei plausibel, dafi Unsymmetrie 
vorliegt. Denn denkt man sich die Phasenstérung, die durch die oben 
charakterisierten Zusammenstéfe hervorgerufen wird, gegen die Zeitachse 
aufgetragen, so entsteht ein Linienzug, der wihrend der Zeiten 7’ parallel 
zur Zeitachse verlauft und wahrend der Stobzeiten 2t) (wegen fy < 0) 
schrig nach abwarts fihrt, also ein Treppenzug mit abgeschrigten 
Stufen. Ein solcher Verlauf kann unméglich zu einer symmetrischen 
Intensitatsverteilung fiihren. Bei Kopplungsverbreiterung hat man da- 
gegen einen Treppenzug, der ebenso oft nach aufwiarts als nach abwarts 
fiihrt und daher mit dem Wegfall der Verschiebung der Linienmitte zugleich 
auch einen Fortfall der Unsymmetrie erwarten labt. 

Fiir tT) — 0 verschwindet ganz allgemein die Unsymmetrie, man kommt 
auf den Lorentzschen Fall zuriick. Um den Zusammenhang mit T, iiber- 
blicken zu kénnen, geniigt es, die Intensitatsverteilung eines Wellenzuges 
zu betrachten, der wihrend der Zeit 2 T ungestért verliuft, dessen Frequenz 
aber an den Enden jeweils um /, wahrend der Zeit ty gestért ist. Wie leicht 
zu errechnen, erfaihrt die Intensitatsverteilung fiir hinreichend kleine Werte 
tT <T im Bereich m,—w < f (der wegen der groBen fy-Werte hier 
allen in Frage kommt) gegen den friher betrachteten Fall t, = 0 nur 
insofern eine Veranderung, als sie mit dem von 7 unabhangigen Faktor 

1 40 =) To 2 fo To 
2 
multipliziert erscheint. Da f,< 0 fiir Fremdgasverbreiterung, so wird die 
Intensitat nach der roten Seite hin vergréSert in Ubereinstimmung mit 
Fichtbauers Experimenten. Nach Mittelung tber die verschiedenen 
Werte von | foT >> 1 tritt daher ein Faktor 1 + ¢€(@y—wo)t, zu (1), 
so dafi der Charakter unserer Endformel (35) unmittelbar verstandlich wird. 

Hine ganz andere Betrachtungsweise erfordert der Fall der Frequenz- 
stérung durch Ionen. Es ist dann der inhomogene bzw. lineare Starkeffekt 
die Ursache fiir die Verbreiterung. Wegen der schwachen Abnahme der 
lonenfelder mit der Entfernung kommen noch weit entfernte Ionen wesent- 
lich zur Geltung, d.h. die zeitliche Verinderlichkeit der Frequenzstérung 
durch die gaskinetische Fortbewegung der Ionen wird unwesentlich und 
man hat in Ubereinstimmung mit dem Experiment bei Starkeffekt-empfind- 
lichen Linien eine Verbreiterung entsprechend dem statischen Starkeffekt 
der Jonenfelder zu erwarten. 
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§ 3. Allgemeine Theorie der Linienverbreiterung durch Frequenzstérung. 
Ks ist offenbar fiir unser Problem nicht erforderlich, die Anregung der 
Atome des optisch reagierenden Gases durch die einfallende Welle zu be- 
trachten, sondern es geniigt, wie im vorigen Paragraphen stillschweigend 
vorausgesetzt, die Emission von irgendwie angeregten Atomen unter dem 
stérenden EHinflu8B der Nachbaratome zu untersuchen. Da die emittierte 
Feldstarke des klassischen Ersatzresonators proportional zu dessen Ampli- 
tude ist, so geniigt es, diese spektral zu zerlegen. Sei wm) = 22 v9 die un- 
gestérte Kreisfrequenz und f (t) deren zeitlich verinderliche Stérung, so dal 
w =, +f (t), so kann fir die hier in Frage kommenden Werte f (t) K wy 
die Amplitude « des Ersatzresonators als Niherungslésung seiner Be- 
wegungsgleichung bekanntlich geschrieben werden: 


t 
r= g,eimotti9O; P(t) = | fdt. (2) 


Die multiplikative Konstante gz, ist fiir das Folgende belanglos. Da 
die nach obigem hier allein zu betrachtende Phasen- (nicht Amplituden-) 
Stérung langsam gegeniiber der Schwingung erfolgt, liegt im Spektrum 
Von Ww: 


. 


r= C(wye@t dw, C(w) = | e@o—-MtrivO dt (3) 


* 
-— GO 


der iiberwiegende Teil der Intensitaét in unmittelbarer Nahe von ap»), so 
dab C (—q,) vernachlissigt und die Intensitit bis auf belanglosen Faktor 


geschrieben werden kann: 


we (w) = ( (w) C* (@) _ e! (Wo -o)(!—tH+i{It)— F(t)} dt dt’. 


e 
-— GD 


Indem noch die neuen Variablen: t’ —t = Tt, t =¢t eimgefiihrt werden, 


erhilt man die fiir das Folgende bequemste Form: 


J(w) = | dre Mo—mt. | 49U,* dé, (4) 
Ad (t,t) = (t+ 7)— Ob). (4a) 


Die hier zu lésende Aufgabe ist die Berechnung des zweiten Integrals in (4). 
Ks ist nun fiir die Méglichkeit einer Berechnung dieses Integrals von ent- 
scheidender Bedeutung, 


mittelwert des Integranden aufgefaBt und entsprechend den Regeln der 


daB dieses Zeitintegral als ein statistischer Zeit- 


Statistik gleich dem Zahlmittelwert des Integranden gesetzt werden kann. 
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Man hat dabei folgendermahen vorzugehen. Es sei r der Ort des hervor- 
cehobenen emittierenden Oszillators und r, derjenige eines stérenden 
Jeilehens. Der Einfachheit halber betrachten wir die stérenden Teilchen 
alle als gleich. Die durch das k-te Teilchen hervorgerufene Frequenzstérung 
sel m (t —1,), also eine beliebige Funktion des Abstands und der gegen- 


seitigen Orientierung. Dann sollen in der gegenwartigen Arbeit nur die- 


jenigen Falle betrachtet werden, fiir die 


f= Sw gt—n) (5) 
die gesamte Frequenzstérung ist, fiir die also in erster Naherung die einzelnen 
Stérungen als additiv betrachtet werden kénnen; bei sehr groBen Dichten 
des stérenden Gases ist diese Annahme wohl nicht mehr ganz gerecht- 
fertigt. Es wird nun ferner angenommen, da sich das gestérte und die 
storenden Teilchen geradlinig mit den Geschwindigkeiten pv und pv, bewegen. 
Diese Annahme ist zweifellos nur fiir eine kurze Zeitspanne gerechtfertigt, 
aber wie die Erfahrung und die Betrachtungen von Weisskopf zeigen, 
ist der optische Stobradius sehr viel gréber als der gaskinetische; es ist 
deshalb in der hier angestrebten Naherung berechtigt, den gaskinetischen 
StoBradius als verschwindend klein anzunehmen und also von den richtung- 
indernden ZusammenstéBen ganz abzusehen. Sofern also zur Zeit t = 0 


die Orte r* bzw. rf waren, ist dann: 
—_ of a f 1 
r—t, = —ty + 0 — Vg; ft, 


und man findet nach (2,2) zur Zeit ¢ = 0 fiir (4a): 


T 
A#(0,t) = > Ad, (0,t) = Sw | p(t? — 12 + (vp — Dx} a) da. (6) 
0 
Wollte man den Exponenten fiir eine spitere Zeit finden, so miibte von 
dem dann erreichten Anfangszustand aus integriert werden, d.h. die Aus- 
driicke A? unterscheiden sich nur durch die verschiedenen Anfangszustande, 
und es kann statt des in (4) geforderten Zeitmittelwerts der Mittelwert 
der GréBe exp. 1A’ (0,7) tiber den Phasenraum des Gesamtsystems ge- 
hommen werden. 

Bezeichnen u,, v,, Ww, die drei Geschwindigkeitskomponenten des 
k-ten Teilchens, so ist das Element des Phasenraums bis auf einen von den 
Massen herriithrenden belanglosen Faktor: 

d@ = daidy.dz.du,dry, dw, (7) 
wobei das Produkt auch iiber das hervorgehobene, also das ohne Index 
seschriebene gestérte Teilchen zu erstrecken ist. Es ist fiir das Folgende 
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bequem, den Zahlmittelwert in Gibbsscher Weise unter Heranziehung der — \\V 
konsequenterweise nur aus der kinetischen bestehenden Gesamtenergi: ist 
: My, bi 
E = > .Y (Dy, Dy) 
zu berechnen. Es ergibt sich so bis auf belanglose Faktoren: 
ae { id 9(0, 7) -itan 1); 
— é op)... 7 | 
ei 4v dt — . neneiticanemmni (S) ‘ 
- i ell 
— | e kTqAQR 
Wegen (6) lést sich dieser Ausdruck auf in ein Produkt aus N gleichen Ww: 
Faktoren, wenn N stérende Teilchen in dem in Frage kommenden Volumen) §& G 
vorhanden sind. Uber dieses Produkt ist dann noch nach den Koordinaten J wm 
und Geschwindigkeiten des gestérten Teilchens zu integrieren. Mit den dé 
Abkirzungen: zl 
Vi =c, |By/=c, 6 = BkT/m,, mz, = my, = Me, (9) 
von denen sich die erste auf das gestérte, die beiden anderen auf die stérenden 
Teilchen beziehen, lauten die genannten Faktoren, wenn hier wie im folgenden 
durchweg der Index a fortgelassen und der Nenner sogleich ausintegriert 
wird: 3 al 
Toe Ch . 
1 war id FE (0, 7) Sl 
er TS day dy dz dmydr,dwy. (10) 
ma V-o8 | 
— 20 n 
Man fiihrt zweckmaBig zunaichst die Integration iiber das Volumen V aus, b 
und zwar unseren Annahmen entsprechend fiir verschwindenden mecha- i 
nischen StoBradius. Dabei ist zu beachten, daB A’, selbst bei Annahme al 
von Jonen als stérender Teilchen, sofern nur der inhomogene Starkeffekt 
als Frequenzstérung in Frage kommt, im ganzen Raum bis auf die un- 
mittelbare Nachbarschaft des gestérten Teilchens sehr klein ist, so daB in 
[4009 dm dyedy = V +b a fi 
die GréBe 6, vom Volumen V unabhingig ist, auBer im Falle des linearen . 
Starkeffekts bei Ionen als stérenden Teilchen. Fiir (10) erhalt man dann, h 
wenn n = N/V die Teilchendichte bedeutet: d 
2 
rT oo Ch 3 R 
1 : a n S 
c 5 aw —_— J<« 
l+—aaa |) oe Odudyu,dw, = 1+ yo? (12a) 
It Vc} , 4 
worn a 9 
+ on Ch 
l ° we , 
6 = —_, | ef F789 — The Oda... du. (12) 
TO" Co , 


aD 


g der 


erg): 


chen 
en 
aten 


den 


(9) 
nden 


iden 


riert 


(10) 


aus, 
cha- 
hme 
fekt 
un- 
f} in 
(11) 
aren 
ann, 
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Wenn 6, wie wir nunmehr voraussetzen wollen, von V und N unabhangig 
ist, entsteht durch Umformung des N-fachen Produkts nach (12a) aus (8) 
bis auf belanglose Faktoren: 

+ oo + oo m c2 


iad nd — - 
{ ¢ dt= | e ™%O.dudvudw. (18) 


=e —"so 
Die rechte Seite von (13) ist eine reine Funktion von t und liefert, in (4) 
eingesetzt, die gesuchte Intensititsverteilung. 

Wollte man die Integrationen (12), (18) und (4) exakt ausfiihren, so 
wire ohne umfangreiche graphische Methoden nicht durchzukommen. Zum 
Glick sind die zumeist in Frage kommenden Gesetze der Frequenzstérung 
und die bei maéBig hohen Drucken erzielten Linienbreiten von solcher Art, 
daB man durch passende kleine Vereinfachungen verhaltnismabig leicht 
zum Ziel kommt. 

Bei Verbreiterung durch Fremdgase hat man es nach London!) mit 


einem Gesetz: 


4 
a 
g(r) = ae ate om [eam 4) 
0 


zu tun; bei grober Entfernung r der sich stérenden Teilchen reduziert es 
sich auf das z. B. fiir die van der Waalsschen Krafte ausschlaggebende 
Glied m = 0. In groBber Nahe der Atome tiberwiegen jedoch die Glieder 
mit héherer Potenz in 1/r. Ferner hat man nach Holtsmark bei Ver- 
breiterung durch eigene Atome, unter der Annahme, daf die einfallende 
Welle die Schwingungsrichtung der Ersatzresonatoren bestimmt, mit 7 
als Winkel zwischen Radiusvektor r — r, und Schwingungsrichtung: 


g(t —%) = al — 8 cos? y). (15) 


Der den Winkel enthaltende Faktor verhindert, dai das Raumuintegral 
in (12) (fiir groBe r reduziert sich der ganze Integrand auf den nunmehr 
als Faktor auftretenden Exponenten) von der GréSe des Volumens ab- 
hingig wird. Zu (15) treten natiirlich noch Glieder von der Form (14), 
die aber im allgemeinen gegen (15) zu vernachlissigen sein diirften. 

Bei Anwesenheit von Ionen wire der inhomogene bzw. der lineare 
Starkeffekt zu beriicksichtigen (vgl. auch § 2, Schluf). 

Es sind nunmehr die Integrationen (6), (12), (18) und (4) in den wich- 
tigsten Fallen durchzufiihren, von denen im folgenden allerdings nur be- 


handelt wird. 


1) lic. 


29% 
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Ll. Lie Verbreiterung durch Fremdgase. 


Da das Gesetz (14) allzu kompliziert ist, so wollen wir im folgenden 
den vereinfachten Fall einer Rotverschiebung (a >0): 


gp=—a-r?P (14: 


betrachten und aus der Erfahrung die in Frage kommenden Werte von 


bestimmen; natiirlich soll p so grob gedacht werden, dab 6, in (11) vom 


Volumen unabhangig wird, also p > 4. Es sollen hier nur die methodischen 


Schritte und die vorzunehmenden Vereinfachungen dargestellt, einive 
rechnerische Durchfiihrungen aber in einen Anhang verwiesen werden. 

Zunichst kénnte man angesichts des komplizierten Charakters der ii 
(12) und (13) verlangten Integrationen daran denken, an Stelle der Inte- 
gration tiber den Geschwindigkeitsraum einfach einen Mittelwert von 
pv—v,  einzufiihren. Insofern hat die im folgenden Paragraphen an- 
vegebene raumliche Integration schon eine unmittelbare Bedeutung. Da 
aber die Grébe »—v, | in verschiedenen Potenzen vorkommt, so ist es 
zur Vermeidung allzu grober Ungenauigkeiten ratsam, die Integration iiber 
den Geschwindigkeitsraum ebenfalls auszufiihren. 

§ 4. Durchfiihrung der Integration iiber die Raumkoordinaten, d. h. 
Ermittlung der GréBe 6, aus (11). Es ist ersichtlich fiir die Statistik ohne 
Belang und aus Symmetriegriinden zweckmafig, die Integration (6) von 
—t/2 bis + 1/2 statt von 0 bis t zu erstrecken, da dann, wenn * das 
Konjugiert-Komplexe bedeutet: 

A #,, (0, — T) — Ad, (0,t), b,(— t) = dF (t). (16) 
Zur Ausfiihrung der Integration (11), d.h. des raumlichen Anteils der 
Integration von (12) lege man die z-Achse des Koordinatensystems in die 
Richtung von » — v, und fiihre im Hinblick auf (6) die Abkiirzungen ein: 


9 


0? = (y— y,)? + (2—%)*, 0B = r—ay+\0—v, a; = (17a) 
0€ = I— q,, O01 -|D0-—D, | T; (i7b 
so dali r? = 07 (1 + f?), endlich wegen (14a): 


1 a 


o?—1 |p — v,| 


Hiermit findet man zunichst aus (6): 
€+ 7/2 


° 1p 
A ?,. (0, T) =—@ (1 er 


iy 


i 
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\\egen der hohen in Frage kommenden Potenzen p laBbt dieses Integral eine 
canz wesentliche Vereinfachung zu. Ks ist nimlich der Wert des Hilfsintegrals: 


enden 
a dp 
aioe ( 
v0) = | a> paps (19) 
(14. (1 + f°) 
-— 69 

von » & ersichtlich fiir €< ~ — 1 sehr klein und fiir € > ~ + 1 nahezu konstant, 
} vom und ferner ist der Verlauf in dem Zwischengebiet fast geradlinig. Man 
schen § setze also ~ gee 

ae 0 fiir C< —xH, | 
Clive 

yp (0) = eS +%) : —*S0S+% | (19 a) 
Tae. at | 

| 2% UM - Cc >x, 

ler 1h 
Ri .. wo x und yz leicht graphisch zu bestimmen sind; z. B. findet man im Be- 


reich 6 = p = 10: 


von | 0,57 fir p= 6, | 
n an- x = 0,75, xp 00 , o= 86, (19b) 
| Da ’ - 0,44 ,, p= 10. | 
Ist es 
‘iber @ WWegen (17a, b) kann das Raumelement geschrieben werden: 
dz, dy, dz, = —22o* do dé, 
d.h. BF worin noch o durch 7 auszudriicken wire; doch ist es zweckmabig, erst 
ohne spiter eine passende neue Variable statt 9 einzufihren. Man hat dann 
YOu @ nach (11) mit Riicksicht darauf, dai 6, nicht vom Volumen V abhiangt: 
das -+- 20 
ry ce [aaetag { [ef 4% 9) = 1} dé. (20) 
(16) te 
Bei Ausfithrung der Integration tiber € braucht nach (16) nur der Fall 7 > 0 
| der diskutiert zu werden. Wegen (19a), (19) und (18) reduziert sich das Integral 
1 die auf das Gebiet & + 7/2 >—x und &—7/2< +x. Es sind nun die 
em. beiden Falle 72x und 7 >2x zu unterscheiden, da im ersten Falle 


17a) das Integrationsintervall von (18) ganz in den ansteigenden Teil von y (¢) 
aus (19a) fallen kann. Die Integration nach & ergibt dann als von 0 bzw. 7 


17b 
abhangigen Restintegranden von (20): 
9 
Hno2nx 2%+n+ (2x — n) e~ 2!9"*+ — (e—219"* —]), (21a) 
: a vge 
17¢) . ; 2 2 
N<2x 2ZHe+Hn—(2x—y) e~t9"n 4+ — (e~*94u —1). (21b) 
— vgu 
Bei der nun vorzunehmenden Integration nach @ von 0 bis oo durchliuft 
1 die Werte oc bis 0, dabei zerfallt die Integration in die beiden Abschnitte 
(18 


5, = 6? + 80), (22) 
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die den Ausdriicken (21a) baw. (21b) entsprechen. Die Exponenten i), 
(2la,b) sind wegen (17¢ und b) reine Funktionen von 7"); es ist dahe 
zweckmabig, fiir jeden der beiden Integrationsabschnitte jeweils d: 
Exponenten als neue Variable fir 9 zu benutzen. Um die Ubersicht 21 
erleichtern, ist es niitzlich, alle Langen in der im wesentlichen schon be; 
Weisskopf auftretenden und nach (9) und (17¢) gebildeten Grébe: 

1 


% = 2x-(—P* (23) 

0 
zu messen; sie gibt nach Weisskopf diejenige Entfernung an, in der das 
stérende Teilchen am. gestérten vorbeifliegen mu, um dessen Phase un 
den Betrag ~ 1 (bzw. 22 in Kreisfrequenz gemessen) pro Vorbeigany 
andern zu kénnen. An Stelle der Variablen t und | p — », |, die nach Aus- 
fiihrung der Integration (20) in 6, verbleiben, fiihren wir nun neue dimen- 


sionslose GréBen ein, und zwar: 


a CT | D0 — D,, | 
A=— und o= | (24) 
Q a 
Der Wert @,,, den g an der Grenze der beiden Bereiche (21) annimmt, 


kann hiernach aus (17b, c) und 7 = 2x zu 2xo0,, =0-A- Oo, gefunden 


gr 

werden. Und hieraus ergibt sich, wenn — iy die Abkirzung fiir den Ex- 

ponenten in (21a) bzw. (21b) und also die neue statt o einzufiihrende 

Variable bedeutet, fiir die gemeinsame Grenze beider Bereiche mittels (17¢): 
2xu 

oP Ap-1 


Wegen der hohen Potenzen in A und o@ ist y, auBer in einem sehr kleinen 


(25) 


vo = 2 % UM: QGrenze = 


Ubergangsgebiet entweder < 1 oder > 1. Die ttber (21a, b) zu erstreckende ) 
Integrale schrumpfen also entweder auf einen Bereich zusammen, det 
ihren Wert sehr klein werden lat, oder aber sie sind praktisch von 0 bis oo 
zu erstrecken; die explizite Ausrechnung findet sich im Anhang, das [r- 
gebnis ist: 
ae 2 sae sa 

6: /o8 = A,-o 2-14 B,-d-o ¥—) far o-A'-1P > 1, (26a) 

60/03 = A,- 4°? + B,-o- M+ 2lp fir 6-A1—UP <1. (26b) 
Darin sind die A und B im Anhang angegebenen komplexen Zahlen von 
der GréBenordnung 1. LEigentlich gelten die Ausdriicke (26) nicht ganz 
bis an die angegebenen Grenzen. Wollte man das Ubergangsgebiet beriick- 
sichtigen, so hatte man umstiandliche Ausdriicke hinzuzufiigen, die aber 
im folgenden keine Rolle spielen. 


1) ¢ und |»— v,| sind ja hier als Konstante zu betrachten. 
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§ 5. Ausfiihrung des Restintegrals. Es handelt sich jetzt noch um die 
Durechfiihrung der Integration tiber den Geschwindigkeitsraum und tber 
r in (4) baw. wegen (24,1) ttber A. Dies geschieht am bequemsten in der 
Weise, daB zunachst iiber den Geschwindigkeitsraum des stérenden Teilchens, 
dann iiber A und endlich, soweit nétig, iber den Geschwindigkeitsraum des 
sestérten Teilchens integriert wird. 

Wegen der Fallunterscheidung (26) fiir 6, ist es zweckmabig, im Ge- 
schwindigkeitsraum des stérenden (k-ten) Teilchens Polarkoordinaten ein- 
zufihren mit dem Endpunkt von p als Zentrum. Sei gm der Winkel zwischen 
» und »p —p,, so ist dann wegen (24, 2): 

du, dv, dw, = —22¢,-0%dad cos 9g; 

und da nun mit der Abkiirzung o) = c/cy wegen (9, 2): 
ci. \" 2 2 © i 
(*) = o° +0)—260,coHe gy, oO = —, (27) 

. & Co 
so erhalt man aus (12) nach Integration iiber d cos g von +1 bis —1: 


io 2) 


r,) onis 2 {e— (G— U9)? e— (+ G9)” \ b;, (o) odo. (28) 


\z-9o,, 
0 


Nach Ausfihrung der Integration tiber o erhalt man 6 wegen (26) als 
Funktion von o, und A. Es ist von vornherein zu erwarten, daB 6 nur sehr 


‘schwach von 6, abhingen wird; man wird ja sogar keinen groBen Fehler 


machen, wenn man iiberhaupt die gestérten Teilchen als ruhend behandelt, 
also c = 0 und damit o, = 0 setzt. 

Um den Verlauf von 6 als Funktion von oy iiberschauen zu k6énnen, 
vetrachtet man mit Riicksicht auf (26a,b) zweckmabig die Hilfsfunktion: 


oo 


1 . ~ | 
F, (dy) _ aerial {e- (0 — 69)" __ a (Oo + G0)" | o’ + 1 do. (29) 
\x- Fo 
0 


Dabei kommen nach (26) die folgenden Werte von y in Frage: 


3 2 
vy = — — , 0, |1— ——.,, l, 
p—l p—l 
die wegen der groben p-Werte alle im Bereich —1< v< +1 hiegen. 
Fir og > 0 reduziert sich (29) auf eine /-Funktion: 


sf 2 
Kloten edo= =F (+7). ave) 


BAD ent oe 
(0) Vx Vn 
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Da nun die /-Funktion bei 1,46 ein flaches Minimum vom Betrage 0,8 
besitzt und /’(1) = J"(2) = 1, so liegt F,, (0) bei den in Frage kommende: 


p-Werten zwischen 2/ x = 1,13 und 1. 


Andererseits kann in (29) fiir og > 1 der zweite Term der Klammer 
gegen den ersten gestrichen werden und der erste kann aufgefaBbt werden 
als Zackenintegral mit dem relativ steilen Maximum des Integranden bei 


CGC = Gp, 8 lah - 
~~ oe F ‘ (do) — g’: Oo > 4 (29 b) 


0? 


Dabei kann o, = 4 schon als grof gelten. 

Aus den beiden Grenzfillen kann der ungefaihre Verlauf von F, (a,) 
extrapolatorisch gefunden werden. Fir das Spitere kommt indessen nur 
der Fall oj ~ 0 in Frage, so dafi (29a) vollkommen ausreicht; es hat dies 
seinen Grund darin, dafi hauptsachlich Beobachtungen an Quecksilber- 
dampf vorliegen und wegen der grofien Masse des Hg-Atoms dessen rnittlere 
Geschwindigkeit ¢ klein ist gegen diejenige, Cy, der stdrenden Gase. 

Die Ausfiihrung von (28) hat wegen (26) in zwei Abschnitten zu ge- 
schehen. Um graphische Methoden vermeidbar zu machen, beschranken 
wir uns auf hinreichend kleine Dichten und zeigen zunichst, daB dann der 
Bereich (26b) ganz gegen den von (26a) in (28) vernachlassigt werden kann. 
Es ist dort zu integrieren iiber o von ¢ =0 bis o=A71*"?, Will man 
nur die GréBenordnung von 6 oder mit Riicksicht auf (13) besser diejenige 


von né in diesem Gebiet beurteilen, so geniigt es, den Ausdruck: 
24 93/p Z y 1+2 y ‘ 
no — N 04 \4 P A, F, (6,) +A t P. By-F, (6,)} (30) 


abzuschatzen, den man erhalt durch Eimsetzen von (26b) in (28) und Inte- 
gration nicht nur bis zur oben angegebenen Grenze, sondern bis o = cc. 
Dies bedeutet, dab (30) den Wert von né nur fiir Werte A <1 richtig 


wiedergibt; wegen der hohen Potenzen p in (25) geniigt es allerdings, dab 


sicher héchstens von der GréBenordnung 1, da dies laut Anhang fiir A, 


A nur wenig kleiner ist als 1. In diesem Bereich ist dann aber die Klammer 


und By und, falls og nicht groB gegen 1, nach (29a, b) auch fir F (,) 
gilt. Ist dagegen 2 > 1, so reduziert sich die Integration (28) auf den kleinen 
Abschnitt Ag = 4~** "”, und da sich dann der Integrand zu o? vereinfacht, 
so wird die Kiammer in (30) fiir 2*> 1 sehr klein gegen 1. Es wird also 


(26b) zu nd nach (28) héchstens einen Beitrag von der GréBenordnung n 0° 
liefern. Beim Druck einer Atmosphire (n ~~ 3-10!) und bei den spater 
zu ermittelnden o99-Werten von ~ 10-* em (mit Zahlenfaktor 0,8 bis 1,8) 
erhalt man no) ~ 1/39 bis 1/9. Bei Drucken von 5 Atm. an wird die Ver- 


nachlassigung von (30) gegen 1 sehr bedenklich. Beschrinkt man sich 
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dagegen auf Drucke von héchstens 1 Atm., dann bleibt der Beitrag von 
26b) zu nd im ganzen Wertebereich von A klein gegen 1. Fir gréfere 
Dichten mibte der Beitrag graphisch ermittelt werden. 

Ks ist nunmehr der Beitrag von (26a) zu nd zu untersuchen. Solange 
i <1, ist von o > 1 ab in (28) itber den Anteil (26a) von 6, zu integrieren, 
d.h. dieser Anteil des Integrals verschwindet wegen des Exponenten im 
Integranden von (28), sofern oy nicht grof gegen 1 ist. Erst von o~ 1, 
also A~ 1 ab ist der Betrag dieses Anteils von der gleichen GréBenordnung 
wie der in (30) betrachtete, kann also bei Drucken bis zu 1 Atm. immer 
noch gegen | vernachlissigt werden. Erst fiir A> 1 ist also der Beitrag 
von (26a) zu (28) wesentlich. Der Wertebereich von o reicht dann von 
nahezu 0 bis ce und wir erhalten aus (28) und (29) 


nd = noi |A; F, (9) + AB, F,, (o9)}, (31) 
8 2 . 
- y= oe v%, = a ee (31 a) 


Damit ist fir den Fall von Drucken bis héchstens 1 Atm. die Integration 
iiber den Geschwindigkeitsraum der stérenden Teilchen praktisch beendet. 
Nunmehr ist (81) in (18) und (4) einzusetzen und iiber t bzw. nach (24, 1) 
iiber A zu integrieren. Hlierbei ist allerdings wegen des Dopplereffektes 
bei Beobachtung in der 2-Richtung in (4) statt wm, zu setzen w, = Wy (1 —u/c,), 
wo ¢, die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. Wegen (16) kann das komplexe 
Integral (4) auf den Bereich t = 0 bis t =: oc, also A= 0 bis A = oo 
reduziert werden durch Zusammenfassung des negativen und positiven 
Bereichs. Mit der sogleich zu nennenden Abkiirzung / erhilt man dann 
aus (4), (138) und (31), wenn ® bedeutet, dali der reelle Teil zu nehmen 
ist. bis auf belanglose Faktoren fiir die Intensitit: | 


re a 
J(w) = ® fe mo °. dudvudw da, (32) 
wo 
ics Qo _ as 
= (w, > w) Sg aes (@, = @) Tos oO, = Wy (1 sai u/ez) (33) 


l 
und m die Masse des gestirten, m, diejenige des stérenden Teilchens ist ; 
praktisch spielt nur der Fall m/m )~1 oder > 1 eine Rolle, letzteres z. B. 
bei Hg-Dampf. 

Die Integration iiber A liefert nunmehr wegen (31), (81a): 


0 


oo m 9 
— 0 


J(w) = Rfe mo ° dudvdw-y(a,), (34a) 
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wo n OH A, Fy, (U9) 


v (a) a 84) 
X9%o 


~ i, —@) t + 095 B,F,, (64) 
Dabei ist der Umstand beriicksichtigt, dafi nach (8*) des Anhangs der 
reelle Teil von B, negativ ist und also der Integrand von (32) fiir 2 = oc 
verschwindet. Bei der Integration titber dwdudw hegt der Fall des Hg- 
Dampfes besonders einfach, weil dann schon fiir dg < 1 der Exponent in (34a) 
yrof wird; es kann dann in guter Naherung J () gleich ® x (0) gesetzt werden. 
Aber auch fiir m/m, ~ 1 darf wegen der aus (29a) und (29b) zu erschlieBenden 
langsamen Verinderlichkeit von F (a9) mit oy, sofern og héchstens gleich 2 
wird, der Integrand von (84a) als Zackenfunktion mit dem Maximum an 
der Stelle os 
von dy einzufiihren, so daB bis auf belanglose Faktoren und bei Ver- 


= M,/m aufgefaBt werden, d.h. es ist in (84b) dieser Wert 


nachlissigung des Dopplereffekts 
_ om! ae: he QA ca 
J(w) = Rix(Vm,/m)}- (34 ¢) 
Indem man in der Entwicklung des Exponenten in (84b) konsequenter- 
weise nur das lineare Glied beriicksichtigt, findet man so als Endergebnis?): 


l1+e(@, + 4@,—o)t 


J _ ; 35 
(o) (w, + Aw, — w)*? + (4 @,/2)° i 
‘obel 
"cat Tt, Aw, = nor F,, (Om) -3m {B,}, (36 a) 
7 Aa, = norFs, (6m) R{B,), (36 b) 
Sm {A,} Fs, (Om) 
= _ aie , 36 ¢ 
; RB, F,, (Om) ( ¢) 
% = £0, On = Vm,im (36 d) 
0 


und y, und y, die in (31a) definierten Werte haben und 3m und R bedeutet, 
daf der imaginare bzw. reelle Teil zu nehmen ist. Die Funktion F’ ist 
in (29) und die GréBen A, und B, sind in (8*) des Anhangs angegeben. 
Ferner sind gg und ¢, in (23) und (9) definiert. Der Bedeutung nach ist 
in (35) baw. (86) die Grébe Aw, die Halbwertsbreite und Aq, die Ver- 
schiebung der Linienmitte, beides in Kreisfrequenz gemessen; ferner gibt 
e ein Maf fir die Unsymmetrie der Linie und T, ist die Zeit, die im Mittel 
ein StérprozeB dauert. Die naihere Diskussion im Vergleich mit der Er- 


1) Wollte man den Dopplereffekt beriicksichtigen, so waren in (35) w, statt 
®») Zu setzen, gemif (34a) mit dem betreffenden Boltzmannfaktor zu multi- 
plizieren und iiber du zu integrieren; solange A ,/w@, > ¢y/¢ez,. kann der Doppler- 
effekt ganz vernachlassigt werden, wie z. B. im Falle des Hg-Dampfes. 
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fahrung soll im nachsten Paragraphen folgen. Hier mégen zunachst noch 
einige Erganzungen Platz finden. 

{s ist von vornherein ‘klar, dab (35) nur gelten kann, solange der 
Zaihler > 0, also | @),—qm nicht zu groB wird. Um das Zustandekommen 
dieser Einschrinkung zu iibersehen, mu8 itiberschlagsmabig der in (34) 
bzw. (31) durch Vernachliassigung des Beitrags von (26b) zu nd begangene 
Fehler beriicksichtigt werden. Bezeichnet 6’ den wahren Wert von 6 in 
dem fraglichen Gebiet 0< 4< ~ 1, so wire y in (34) durch ein additives 


Korrektionsglied : 


~1 4 
i—/ nd’ no ss 
%,() = R fe i (¢ —e dda 
0 


~1 A 
‘-— 
~R[n(6'—4)-¢! dd (34d) 

0 
zu erginzen. Solange in (84b) /w),—q _ héchstens von der Ordnung der 

« TO 4} » r » 8 —J] 4 > . ‘ " 
Halbwertsbreite, also y¥ (69) von der Ordnung (n@,)~ ~ ist, kann ¥, (dp) als 
von der Ordnung no; dagegen vernachlissigt werden fiir den hier stets 
ins Auge gefaBten Fall geringer Drucke von héchstens 1 Atm.; es ist dann 
nach (36b) etwa y,/y von der Ordnung (t,/t)?. Beobachtet man dagegen 
in so groBer Entfernung von der Linienmitte, daf im Nenner von (34b) 
das erste Glied iiberwiegt, so kann (34d) von gleicher GréBenordnung werden. 
Denn wegen der Bildung des reellen Teils wird nach (84b) mit Ricksicht 
MR}. ly - ° 3 ne (32 
auf (33) ® ly (69); von der Ordnung /- ng, ebenso wie (34d). 

Wegen der hier erérterten Ungenauigkeit von (35) war es innerhalb 
dieser Genauigkeitsgrenzen statthaft, aus Plausibilitatsgriinden das Glied 
— ¢€Amgyt, im Zahler hinzuzufiigen. Da die Intensitat nicht negativ werden 
kann, so wird man versucht sein, die in (35) nicht inbegriffenen Falle mabig 
groben Abstands von der Linienmitte durch den Ansatz: 


_ 1 + Tg le (w, + Aw, —@)T,; (35 ) 
(wo, + 4a, —o)* + (A4e,/2)? Kas 


zu approximieren, wobei zu beachten ist, dab nach dem Gesagten in sehr 


J (w) 


groBem Abstand von der Linienmitte selbst bei kleinen Drucken nicht 
einmal mehr die durch den Nenner von (35a) bedingte Linienform zu- 
verlassig ist. 

Aus (85) baw. (85a) folgt, daB das Maximum der Intensitat (im Ab- 
sorption entsprechend deren Minimum) nicht an der Stelle der verschobenen 


. . . . ’ 
Linienmitte liegt, sondern an der Stelle w) + 4a,: 


Aw, = Aw, — ; Aw} - T,. (36 e) 
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Da sowohl Aw, als Aw, nach (36a, b) druckproportional sind, so kann sich 
das Intensitaétsmaximum nicht genau druckproportional verschieben, doch 
sind die Abweichungen innerhalb des Giiltigkeitsbereichs von (36e), also 
fir Drucke bis etwa 1 Atm. unmerklich. Es kann aus obigem entnommen 
werden, dal (36e) fiir héhere Drucke eine wesentliche Anderung erfahren 
wird. 

§ 6. Vergleich mit der Erfahrung. Von den vorliegenden Beobachtungen 
scheinen allein diejenigen von Chr. Fiicht bauer, G. Joos und O. Dinckel- 
acker') an Hg-Dampf zur Priifung der Theorie geeignet, da hier neben 
der Verbreiterung Aw, auch die Verschiebung Aw, des Maximums der 
Intensitatsverteilung der Linie und, wenigstens qualitativ, die Unsymmetrie 
untersucht ist. 

Bei allen untersuchten verbreiternden Gasen ist von den genannten 
Autoren sowohl Aa, als auch Aw, gut druckproportional gefunden; es 
wurden dabei Drucke bis zu 50 Atm. benutzt. In der folgenden Tabelle 
sind die den Aw, und Aw, entsprechenden Wellenlangenanderungen AA, 
und Ai, in A- 10*? mitgeteilt, die von den genannten Autoren fiir die- 
jenige Dichte gefunden wurden, die die Gase im Normalzustand 0° C und 
1 Atm. haben wiirden. Wir beschrainken uns auf kleine Drucke und haben 
dann nach (86e) A@, = 4w,, 44, = Ad, und entnehmen die _hierfiir 
geltenden Werte extrapolatorisch aus der folgenden aus Messungen bei 
héheren Drucken gewonnenen Tabelle, was wegen der experimentell ge- 


fundenen guten Druckproportionalitét von AA, und AA, méglich ist: 





Gas Ar Hy No | Os | | C0. H,0 
4h, = 2,06 £64 | 1,77 (1,68) | 2,80 |2,27-10-2A 
di. 0,80 0,422 0,80 (0,79) 0,685 /|0,50-10-2A 
di 

o 0,39 0,16 0,45 (0,47) 0,244 | 0,22 
dS hh ' 


Die Druckproportionalitét ist in (86a) und (36b) fiir 4a, und 
Aw, = Aw, in dem Faktor n enthalten. Ehe man einen Vergleich der 
aus der Theorie folgenden Betrige von 4A, und AA, anstellt, ist es wichtig, 
das Verhiltnis 4/A,/42, zu betrachten. Hierfiir findet man namlich aus 
(36a) und (36b) mit Riicksicht auf (8b*, c*) des Anhangs: 


4h, Aw, 13m{B,} 


ee (37) 
AA, Aw, 2R{BY | 2 °p—1 } 


l) Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 
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Das negative Vorzeichen besagt zunaichst, dab fiir p > 3 die Linienmitte 
nach der langwelligen Seite verschoben wird in Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Befund. Ware nun in dem allgemeinen Ansatz (14) fiir die 
Frequenzstérung das Glied mit p = 6 ausschlaggebend, so miiBbte fiir alle 
Gase gleichmabig gelten 4/,/A 2, = — 0,363. Der Umstand, daB diese 
Grobe stark varuert, labt nach der hier entwickelten Theorie darauf schlieBen, 
dafi bei den verschiedenen Gasen sehr verschiedene Potenzen p entscheidend 
sind fiir die Beeinflussung der Linie. Berechnet man aus den bobachteten 
Werten der linken Seite von (37) die zugehérigen Werte von p, so findet 
man naturgemaif im allgemeinen unganze Zahlen, die dann wegen der 
Vereinfachung des ganzen Ausdrucks (14) zu einem einzigen Glied (14a) 
nur einen allgemeinen Anhalt dafiir abgeben, welche Glieder von (14) 


hauptsachlich wirksam sind. Man findet so: 





Gas Ar Hs N, | (Ov) CO, H.O 
aay eae 11 5,3 5,2 8 8.6 


Man sollte Werte erwarten, die zwischen 6 und 10 liegen. Auf das Heraus- 
fallen von H, aus diesem Bereich braucht wohl kein allzu grobes Gewicht 
gelegt zu werden. Die Unterschreitung bei N, und O, koénnte ihre 
Ursache darin haben, dab die beiden ersten Glieder von (14) im ent- 
scheidenden Gebiet r~ 0), und zwar mit entgegengesetztem Vorzeichen 
in Frage kommen, so da dort der Verlauf der Frequenzstérung weniger 
steil ist, als der Potenz p = 6 allein entsprache; da (14a) offenbar nur den 
fiir die Druckbeeinflussung wesentlichen Teil des Verlaufs der Frequenz- 
stérung approximiert, so wiirde im vorstehenden Falle p< 6 folgen. 

Im ganzen aber erkennt man aus dem Gang der p-Werte, dab wenig 
Aussicht besteht, die Einzelbetrige von 4A, und AA, vorausberechnen 
zu kénnen, solange man nicht den Gesamtverlauf von (14) kennt; das 
bisher in der Literatur abgeschitzte erste Glied von (14) reicht dazu offenbar 
im allgemeinen nicht aus. Es soll deshalb auf die Diskussion dieser EKinzel- 
betrige hier verzichtet werden, zumal von anderer Seite!) die Frage, wie 
weit unsere bisherige Kenntnis des Verlaufs der Frequenzstérung ausreicht, 
ausfiihrlich behandelt wird. 

Dagegen sollen hier diejenigen Werte des optischen Stobradius 0 
mitgeteilt werden, die sich aus der gemessenen Halbwertsbreite 4@, und 


1) Herr Weisskopf hatte die Freundlichkeit, mir mitzuteilen, dab er diese 
Zahlenwerte demniichst in der Phys. ZS. diskutieren wird (vgl. Phys. ZS. 34, 
1, 1933). 
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den oben gefundenen p-Werten mittels (86b), (86d, 1), (9) und (8*) des 


Anhangs mit Riicksicht auf (19b) ergeben: 





Gas Ar H, N» COs H,0 








09: 107 cm. . 1,44 0,83 1,2 1,8 13 


; 
Dabei ist allerdings zu beachten, daB unsere Definition (23) in zwei Punkten 
von derjenigen Weisskopfs') abweicht. Zuniichst fehlt bei Weisskopf 
der Faktor 2% = 1,5; dann aber ist auch a bei uns gréber, indem in (14a) 
nicht die Stérung der Frequenz, sondern der Kreisfrequenz gemeint ist. 
Insgesamt ist also unser 9, um den Faktor 1,5 (22)'/“?—” gréBer, was fiir 
p = 6 gleich 2,16 und fiir p = 10 gleich 1,8 wird. 

Ferner soll hier vor allem noch die Frage der Unsymmetrie erértert 
werden. Mabgebend hierfiir ist die in (86c) definierte GréBe «. Wegen der 
groBen Masse des Hg-Atoms kann das Argument von F gleich 0 gesetzt 
werden. Dann weicht der F- Quotient in (86c) nach (29a) fiir die in Frage 
kommenden p-Werte so wenig von 1 ab, daf dieser Faktor fortgelassen 
werden kann. Die dann nach (8a*) und (8b*) zu berechnenden ¢-Werte 
koénnen fiir den Bereich 5< p=<[10 mit hinreichender Genauigkeit in 
der graphisch genaherten Formel 


e = 0,31 — p- 0,011 (38) 


zusammengefabt werden; iibrigens variert ¢ in diesem Bereich nur von 
0,25 bis 0,2. Da dann ¢ > 0, so wird nach (35) baw. (35a) die Intensitit 
in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund auf der langwelligen 
Seite erh6ht und auf der kurzwelligen erniedrigt. Bedeuten J, und J 
die in gleichem Abstand von der Linienmitte w) + 4m, gefundenen Inten- 
sititen, so kann als Maf fiir die Unsymmetrie der druckwnabhdngige Ausdruck : 

J, —dJd_ 

J, +d_ 


angesehen werden, der indessen nur fiir kleines Argument (< 1) abgeleitet 


und im iibrigen extrapoliert ist. 

Bei den genannten Messungen zeigte sich, daB H, eine Ausnahme- 
stellung einnimmt; im Gegensatz zu den iibrigen untersuchten Gasen zeigte 
sich fast keine Unsymmetrie, méglicherweise (jedoch innerhalb der Meb- 
venauigkeit) eine Unsymmetrie von entgegengesetztem Sinne. Aus (89) 
ist diese Ausnahmestellung verstandlich. Es ist namlich ty = Q9/¢y fir 
H, besonders klein, da ja nach den oben angegebenen Zahlenwerten 0, 


1) lie. 
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xleiner als der 0 )-Wert der iibrigen Gase ist, und ferner ¢, die mittlere 
saskinetische Geschwindigkeit fiir H, z. B. viermal so grof ist wie fiir O,. 

Leider sind die hier benutzten Messungen von Fiichtbauer, Joos 
und Dinckelacker, soweit sie sich auf die Unsymmetrie der Linie beziehen, 
nur bei so hohen Drucken angestellt, da die Giltigkeit unserer Endformel 
35) baw. (85a) und damit auch (39) nicht mehr gewiahrleistet ist. Bei 
Giltigkeit von (39) kénnte aus der beobachteten Unsymmetrie unter 
Beachtung von (88) und der Beziehung Tt, = @/¢y eine Bestimmung von 0 
vorgenommen werden. Soweit der nur kurvenmafig angegebene unsym- 
metrische Intensitatsverlauf ein Urteil zulaBbt, scheint das Gesetz (39) 
— obwohl nicht fiir so hohe Drucke abgeleitet — leidlich gut zu stimmen, 
doch ergeben sich fiir @) im allgemeinen wesentlich zu kleine Werte, z. B. 
4,1-10-8em fiir Ar, 4,4-10-%em fir H,O. Solange nicht Beobachtungen 
fiir Drucke von héchstens etwa 1 Atm. vorliegen, kann indessen das hier 
mitgeteilte ._Ergebnis der Theorie nicht ordnungsmafig gepriift werden 

Kine besondere Schwierigkeit legt noch bei H,O vor, auf die schon 
von den genannten Autoren bingewiesen wurde. Es zeigt sich namlich 
im Verhalten des H,O-Molekiils keinerlei Besonderheit, die wegen des 
elektrischen Dipols zu erwarten ware. Kime dieser Dipol entscheidend 
zur Wirkung, so ware eine besonders starke Verbreiterung und wegen des 
+ —-Charakters der Wechselwirkung keine oder nur eine geringfiigige 
Verschiebung der Linienmitte zu erwarten. Es ware mdglich, dab die 
Warmerotation den Dipol fiir den Effekt der Verbreiterung unwirksam 
macht, doch bediirfte diese Annahme erst noch einer quantitativen Nach- 
prifung im Rahmen der hier mitgeteilten Theorie, deren Ausdehnung auf 
den Fall rotierender Molekiile nur mehr rechnerische Schwierigkeiten 


bietet. 
Anhang. 


In (21a, b) war die Integration von (20) hinsichtlich & ausgefiihrt. 
Hier soll nun die restliche Integration nach o durchgefiihrt werden; zu 
diesem Zweck sind zunachst g und 7 mittels (17b, c), (28) und (24) durch 0 

n = aA 22, g= — (1*) 


e 


oO oO 


Wie im Text schon angegeben, fiihrt man zweckmabig die Exponenten 


auszudriicken: i 0, . 


2% 0 


von (21a, b) als neue Variablen y, und y, ein, also: 








an eo 

- =e (Q* 

y, = Quug - 3) 2") 
mes pays Q) \P . 

Ye = egN = ax w-A-(5%-) (3*) 
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und hiernach wegen (1*): 








1 
= 2; (nye Oe a a ad : 
1) “oA ax u) ZW fez?) | 4 


und ferner, im Hinblick auf die Integration (20): 


Q 
° 








a 9 Da p—1 dy 
ant a7 2Aak V1 
aa(—“) odo = — .( r} _—— 
0. ie -3 CV, V1 


bzw. 








An der Grenze der beiden Bereiche ist 7 = 2x; das Argument in (2*) 
und (8*) wird daher nach (1*, 1) gleich 1/(@- 4) und es nehmen y, und y, 
den gemeinsamen Grenzwert yg von (25) an. 

Da nach (2*) der in (21a) auftretende Faktor 2/qu = 


—_— 


%/¥,. so ergibt 
sich mittels (22) nunmehr: 





3 2 
(1)/ a= | Ss oe i 5 r 
Oj 1Qo = PD, (Yo) oe} . T of (Y') ‘A:O f . (5*) 
mit den Abkiirzungen: 
22 (2xm)P—} | ) 2 ' | dy 
D (y,.) = — — - “1 (lite) + —(e 'n—] r_. (5a*) 
\Yo p—1 (2x)? | vy, ) 1+— 
4 p~-1 
Bi a 
2 . 
22 (2x p)P-} 
Pi p9)—= — | etry Pe ob) 
p—l (2x) 1+ — 
e 4 p 
Yo V1 
Und entsprechend kommt aus (21b), da nach (3*) 2/qu = 2y7/y,: 
I ) 4/9; 1/2 
(2)/ a 46 ' } \ 
Oy /Q = ®, (Yo) ae + > (Yo) -o- Alt 2ip (6*) 
mit den Abkiirzungen: 
Yo 
2a (2xu)*'? y 
ii) «sine estes tones 11. — etre) #2 6a*) 
24 o) p (2)? ( 7 3/p ( a ) 
0 ' 
2a (2x m)?!P P y d 
a) « ——. =e || (-+e-#) + — (e~ t—})!.—28_. 6b*) 
’ p (2%) V9 } yi tsp 
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Diese Integrale konvergieren alle, auch wenn sie tiber das Intervall von 
) bis ce erstreckt werden, da die Integranden an diesen Grenzen hinreichend 
stark verschwinden. 

Fiihrt man voriibergehend z = o-/'~"” ein, so ist wegen 2xu~1 
nach (25) yy~ 2”. Durchlaufen o, A und damit z die Wertereihe 0 bis 00, 
s0 ist Yy auBer nahe z = 1 wegen der hohen Potenzen p entweder < 1 oder 
‘> 1. Im ersten Fall kann (6*) gegen (5*), im zweiten Falle (5*) gegen (6*) 
vernachlassigt werden. AuBer im Ubergangsgebiet yy ~~ 1 gehen (5*) und 
(6*) tiber in (26a) und (26b) mit: 


A, =, (0), By = P,(0), A, =P (0c), By = Py(o0). (7*) 


Wie in § 5 gezeigt wurde, kommt bei Dichten bis etwa 1 Atm. weder (26b) 
iiberhaupt, noch von (26a) das Ubergangsgebiet yy ~~ 1 in Betracht. Es 
ist daher nicht erforderlich, das Ubergangsgebiet eigens zu diskutieren. 
sei groBen Dichten ist ohnedies nur eine numerische Integration von (11), 
(12), (18) und (4) médglich. 

Wie Herr Jensen in einer anschlieBend mitgeteilten Note zeigt, 
kénnen die Werte (7*) durch /-Funktionen ausgedriickt werden; man 
findet dann: 

















ia Li 
‘ — 2 
4,=— sie = 1-4 _— Oe. »  (8a*) 
J (2 x) 1+q, sinaq, J'(1+ q,) 
ia 
22% (2xm)%? + e 2 
an: nak Sou Se ee gh* 
p—1 (2x)? snag I'(1+q,) (8 b*) 
Wo 
3 2 , 
45-7 & = poi (8c*) 


Die Werte fiir A,, B, ergeben sich entsprechend, doch haben sie fiir das 
Obige keine unmittelbare Bedeutung. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 30 
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Uber einige fiir die Theorie der Druckverbreiterung 
von Spektrallinien wichtige Integrale. 


Von Hans Jensen in Hamburg. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 22. Dezember 1932.) 


In der vorangehenden Arbeit von W. Lenz sind Linienverbreiterung, 
-Verschiebung und -Unsymmetrie durch die folgenden Integrale J, und J, 
bestimmt, die hier sogleich durch partielle Integration umgeformt worden 








sind: 
"da | : 2 . 11—q 
J 1 —iz — (g-tz—])} = — '®D 
~lgrafe+r +e" -8 =~ re 
r dz | v 
“ \a Eo (a-—-e"** - (1a) 
worin @ (q) eine Abkirzung ist fur das Integral 
P (q) = (e-i2 a-*da2=lim lim fe ‘2 e-% dz. (2) 


0 e=—0 a=, 


Wegen der physikalischen Bedeutung von q, und q, vgl. (8c*) des 
Anhangs der vorangehenden Arbeit von W. Lenz, sie legen immer zwischen 
den Grenzen: 


0< q<l. (3) 


Fiir soleche Werte von q laBt sich das Integral @ durch eine Gamma- 
oD 
funktion ausdriicken. 
Zu diesem Zweck substituieren wir: w == 22 und erhalten aus Glei- 


chung (2): 


w=fa 
P (q) = (—21)!~—¢ lim _ lim | e~“ w-¢ dw. (4) 
é=0 a=co 
w—te 


Durch Deformation des Integrationsweges in der komplexen Ebene kénnen 


wir ® (q) auf ein Integral lings der reellen Achse zuriickfiihren. Der Integrand 
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hat auber bei w = 0 im Endlichen keine Singularitaét; wir kénnen daher, 



























statt von w = ve bis w = 7a langs der imaginiiren Achse zu integrieren, 


den Weg folgendermafen wahlen (vgl. Fig. 1): 


I. langs | w | =evonw=te bis w=6, take 
> 
II. langs der reellen Achse von w = € Nia 


| 
| 
} 


; : \ 
bis w = a, \ argeriiguoter * 





Lo : ; Lhteqrahionsweg \. 
Ill. langs | w | =a von w=a bis w = 14. \r 7 \ 
) | Zé — es h 
. ee , P “wire 
Lings des I. Teilweges ist der Integrand a ae 
, , : wt € a 
dem Betrag nach kleiner als ¢ %, die Lange des 
F , . Fig. 1. 
Integrationsweges ist e- 2/2; das Integral ist 
”" somit dem Betrag nach kleiner als e!-%- 7/2, es geht mit e gegen Null 
J. (falls q < 1). 
len Zur Abschaitzung des Integrals langs des III. Wegstiicks substituieren 
wir zweckmabig w = ae'’ und erhalten fiir das Integral lings dieses Weges 
die Ungleichung 
(1) 
wa=ta 1/2 
fe w™w-Idoa\<ai— a | gn MEF Ge. (5) 
wa yf = 0 
a) lings [w|=a 
Bei erneuter Substitution acos mg =t geht die rechte Seite der Un- 
cleichung (5) iiber in den Wert 
(2) $ dt 
a—@7| e— 
| vi — (ta—? 
C5 t= 0 
en 
welcher fiir grofe a in a’ iibergeht und bei positivem q gegen Null kon- 
8) vergiert. 
Liegt also q zwischen den Grenzen (3), so erhalten wir aus (4) 
a- 
a 
i- P (q) = (—1)'—2 lim lim fe “w-Idw = (—1)'-IF'(1—q). (6) 
é=—0 = 
4) Da J’ (x) zwischen 0< 2<1 sehr stark, dagegen zwischen 1 <= «<2 
verhaltnismabig wenig schwankt, ist es zweckmahig, mittels der Relation 
n uw: q 
rai+qrdi—q=- 
d sin (2 q) 
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die Gleichung (6) noch umzuformen in 


mq (—1)~9 


°() = Snag PU+9) 


Daraus erhalt man fiir die Integrale (1) und (la) unter Benutzung von 


om 


—— i ° ™ 
(—1)—~% =e 2° die Ausdriicke: 


— iva ix 
hy st oe ae Ree. See. i 
sin(7q,) 1+q, (1+ 4,) sin(zq,) I'(1 + q) 


Das in der Theorie der Druckverbreiterung wichtige Verhaltnis vom Imaginir- 
teil zum Realteil des zweiten dieser Integrale ist also durch den einfachen 


Ausdruck tg (= a1) gegeben [vgl. (87) bei W. Lenz]. 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik, Dezember 1982. 
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Uber geometrisch-optische Abbildung 
durch Elektronenstrahlen. 


Von Walter Glaser in Prag. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1932.) 


Die Elektronenbewegung in einem vorgegebenen elektromagnetischen Feld 
wird als optischer Strahlengang in einem inhomogenen anisotropen Medium 
aufgefaBt und der diesem Medium entsprechende Brechungsexponent angegeben. 
is werden die Methoden der geometrischen Optik anisotroper K6rper hierauf 
angewendet und das so hergeleitete Brechungsgesetz fiir Elektronenstrahlen 
im elektromagnetischen Feld zur Herleitung der Abbildungsgleichung im zentral- 
symmetrischen magnetischen Feld benutzt. Der allgemeine Abbesche Sinussatz 
wird auf den vorliegenden Fall fiir Elektronenstrahlen ausgedehnt. 


Die schénen Erfolge, die mit Hilfe von optischer Abbildung durch 
Kathodenstrahlen') schon erreicht wurden und zu weiteren Hoffnungen 
berechtigen, legen den Gedanken nahe, ganz allgemein das ,,elektronen- 
optische Verhalten eines vorgegebenen elektromagnetischen Feldes zu 
untersuchen. Anders ausgedriickt heibt dies, man solle ein optisches Medium, 
charakterisiert durch seinen Brechungsindex, so angeben, daB die in ihm 
auf Grund des Fermatschen Prinzips berechneten Lichtbahnen mit den 
Elektronenbahnen im vorgegebenen elektromagnetischen Feld zusammen- 
fallen. Die Frage ist deshalb wichtig, weil man nur auf diese Weise sehen 
kann, was eine derartige Abbildung durch Elektronenstrahlen tberhaupt 
zu leisten imstande ist, und weil sie ferner die Behandlung der Elektronen- 
bahnen in einem vorgegebenen elektromagnetischen Feld auf die wohl- 
ausgebildeten Methoden der geometrischen Optik mit Hilfe des Hikonals 
zurickzufiihren gestattet. Es zeigt sich, dafi das elektromagnetische Feld, 
das wir uns durch skalares Potential g und Vektorpotential YW gegeben 
denken, im optischen Sinne ein inhomogenes anisotropes Medium darstellt. 
Die Theorie dieser Medien ist aber im Anschluf8 an Carathéodory von 
Ph. Frank?) und M. Herzberger?) entwickelt worden. Es mége daher ein 
fiir allemal auf die in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von Ph. Frank?) 
verwiesen werden, wo man die im folgenden verwendeten Formeln 


1) Siehe vor allem die grundlegende Arbeit von H. Busch, Ann. d. Phys. 
81, 974, 1926, und die hierauf gegriindete Prizessionsmessung der spezifischen 
Ladung. F. Wolf, Ann. d. Phys. 83, 849, 1927; M. Knoll u. E. Ruska, ZS. f. 
Phys. 78, 318, 1932; E. Briiche u. N. Johannsen, Ann. d. Phys. 15, 145, 1932; 
M. Knoll u E. Ruska, ebenda 12, 607, 1932. 

*) Ph. Frank, ZS. f. Phys. 80, 4, 1932; zitiert als F. 

3) M. Herzberger, Strahlenoptik. Berlin, Springer, 1931. 
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iiber den Zusammenhang von Wellen- und Strahlfortpflanzung hergeleite: 
findet. Um die Bildfehlertheorie der ,,elektronenoptischen® Instrument. 
zu entwickeln, hatte man die fiir isotrope Medien von Seidl und Schwarz 
sc hild entwickelte Bildfehlertheorie auch auf anisotrope Medien (wenigsten: 
fiir den hier vorliegenden speziellen Fall) zu iibertragen; dies soll in eine: 
spiteren Arbeit versucht werden. 

1. Brechungsexponent des elektromagnetischen Feldes. Ist gm das 
skalare, WU das Vektorpotential, aus denen man elektrische und magnetische 
Feldstarke € bzw. § nach den Formeln 


€ =—gradg, § = rot A (1 


berechnet, so ist bekanntlich die relativistische Bewegungsgleichung eines 
Elektrons nach H. A. Lorentz durch die Formel 


d mv 
dt yi a ve 
ce 


gegeben. Multipliziert man beiderseits skalar mit pv df und integriert, so 


= —egradgy + - (ov x rot YW) (2) 


ergibt sich das Energieintegral 


mc? 


—— +e¢p = E + me’. (3) 


j 1 
\i-3 


E ist dabei eine Konstante, die dem klassischen Energiewert entspricht, 
wie man unmittelbar erkennt, wenn man (3) nach Potenzen von v/e ent- 
wickelt und die héheren Terme gegeniiber der ersten Potenz als unendlich 


° bad Vee nd 7 - é 
klein von héherer Ordnung betrachtet. Fir die GréBen eg und — YW wollen 
c 


wir im folgenden immer zur Abkiirzung U bzw. © schreiben. Setzt man 
v | 

L = me(1— 1-5) —U + (0), (4) 

\ c 

so lassen sich bekanntlich die Gleichungen (2) auch in Form des Hamilton- 
schen Prinzips 
6{Ldt =0 (5) 
schreiben. Man verifiziert sehr leicht, dab die Euler-Lagrangeschen 
Differentialgleichungen des obigen Variationsprinzips, also 


dab OL _, 4d0L_ Ob _, 4 odL_ aL 
dtdz Oa ° dtdy dy °° dtdz Oz 


mit den Gleichungen (2) iibereinstimmen. 








al 


W 


UW 


S¢ 





th 


1) 
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Um zum Fermatschen Prinzip iiberzugehen, haben wir das Variations- 
prinzip (5), in das auch der Zeitverlauf der Bewegung eingeht, so umzu- 
formen, dafi es nur die geometrische Gestalt der Bahnkurven enthalt. 
Diese Elimination der Zeit wird durch die Existenz des Knergieintegrals (3) 
erméglicht. Hieraus folgt namlich 


Essay 


also fir L 





= (E—U) (1+ Yi—4) +(v6)—E (7 


wenn man gleichzeitig LH hinzufiigt und abzaihlt und den so entstehenden 
raushebt. Aus (3) folgt 





gemeinsamen Faktor EH 





| —  e  BE+2mce?—U 
1+fi-$-7 SS (8) 
und ferner 
oe V(E + 3me*— U)(E—U). (9) 


él E + me? — U 


So ergibt sich schlieBlich, wenn wir unter s den Einheitsvektor in der Rich- 
tung der Bahntangente verstehen, wegen v dt = $ ds auf Grund der Glei- 


chungen (7), (8), (9) 


ae 
Lat =|—VE 








+2me—U) +(8)|ds—Eat. (10) 


Setzen wir also 





u(t,s) = —V(E— 0) E + 2me—T) + GO), (11) 


so wird (5) gleichbedeutend mit 
5 {muds = 0, (12) 


da ja ¢ in (5) an den Grenzen nicht variiert wird und somit 6 j ii dt = 0 ist. 
Es besteht also folgender Sachverhalt: Definiert man im Felde U und © 
einen Brechungsexponenten y (t,$) nach (11), so sind die Bahnkurven 
der Elektronen durch (12) bestimmt, entsprechen also den Strahlen, die 
auf Grund des Fermatschen Prinzips (12) berechnet werden. Aus (11) 
ersehen wir, daB der Brechungsexponent wu (r,s) sowohl vom Orte r, wie 
auch von der Richtung 5 abhingig ist. Wir haben es also mit einem inhomo- 


genen anisotropen Medium zu tun und die Anisotropie ist allein durch das 
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Magnetfeld bedingt. Den isotropen, vom elektrischen Feld herriithrende:, 
Teil von uw wollen wir im weiteren zur Abkiirzung mit u, bezeichnen, setzer 
g 0 , 


also 





1 
My (t) = — V(E— U) (E + 2me*— U). (13) 


Ist umgekehrt der isotrope Brechungsexponent u vorgegeben, so bestimmt 
sich das ihm in bezug auf den Strahlengang aquivalente skalare Poten- 
tial U aus 





U = E+me?—cyme? + uj (rt). (14) 
2. Das ELikonal der optischen Abbildung. Um den Zusammenhang 
zwischen ,,Lichtstrahlen und_ ,,Wellenflichen‘’ in unserem optischen 
Medium a 
fu (tS) = Ug + (SG) (15) 
zu finden, bestimmen wir zuerst den zum Strahlvektor 5 ,,zugeordneten* 
Vektor p(t, 5), der durch die allgemeine Formel?) 


p(t, 5) = us— Tu—s(sVp) (16) 


definiert ist. \7 ist hierbei auf die Komponenten &, 7, € von $ in yu zu er- 
strecken. In unserem Falle erhalten wir 


p(t, 5) = 495+ G. (17) 


Mit Hilfe von p (r, s) laBt sich die Aussage (12) des Fermatschen Prinzips 
in eine besonders einfache Gestalt bringen. Die zu (12) gehérigen Euler- 
Lagrangeschen Gleichungen lassen sich naimlich fiir eine Schar von 
Lichtstrahlen gs (r) in der Gestalt?) 


rot p (t,5)x 5 =0 (18) 


schreiben. Die Gleichung (18) ist erfiillt, wenn fiir eine Schar von Richtungs- 
vektoren ¢ (r), rot p(t, 5) verschwindet, also p = grad S ist. p (x, 5 (r)) 
ist also Normalvektor einer Schar von Flaichen S = const. Wir schreiben 
in diesem Falle fiir p, n und setzen also 


n = grad S. (19) 


Die Flachen S = const sind die ,,Wellenflachen’. Ist n der Einheitsvektor 
in der Richtung der Wellennormalen, so ist die Wellengeschwindigkeit w 
durch die Formel 


n=-—mn (20) 


Cc 
@ 


1) Vgl. F, Gleichung (16). 
2) Siehe F, Gleichung (33). 





rr) 








13) 


it 


5) 
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definiert. Der Zusammenhang zwischen Strahlvektor, Wellennormale 
und Wellengeschwindigkeit ist nach (17), (19), (18) gegeben durch den 
\usdruck 

Fi 

$= —(— n— ©). (21) 

fy \@ 

Der Betrag von » laBt sich hieraus aus der Bedingung dafir, da 5 Einheits- 
vektor ist, berechnen. Es ergibt sich durch Quadrieren der Gleichung (21) 
und Auflésen der quadratischen Gleichung fiir c/w mit Riicksicht darauf, 
dab c/w fir © = O eine positive Grébe sein mu, 





= = (Gn) + V(Gn)? — G? + p22. (22) 


Diese Gleichung gestattet die Wellengeschwindigkeit als Funktion des 
Ortes und der Wellennormalen zu berechnen. Ist © = 0, erhalt man fiir 
den klassischen Fall die bekannte Gleichung 


a se (28) 


}2m (E — U) 
Setzen wir in 
(6 —n}? = Me 


fiir n seinen Wert aus (19) ein, so ergibt sich zur Bestimmung der Wellen- 
flichen S die partielle Differentialgleichung erster Ordnung 


(© — grad S)? = pn, (24) 
oder ausgeschrieben 
y  @8\? . 68? — oe —_—" . 
(G.—s- ) i (4-5) Ae (G,—=) -_ alk —U)(E+2mec?—D), (25) 


dies ist die Kikonalgleichung unseres optischen Problems. 
Ist S (a, y, 2, 01, %9, %g) ein vollstindiges Integral von (25), so be- 
stimmen sich daraus bekanntlich die Elektronenstrahlen aus den Gleichungen 
Y 
n = grad S, 
B 0S B as B 0s (26) 
= ae a oe ea ae 
, fa,” *? 0 t, 0 x, 
in denen die f drei willkiirliche Konstanten bedeuten. Die physikalische 


Bedeutung von S folgt sehr leicht daraus, wenn wir S(P) in der Form 
P 
S(P) —S (Py) = | grad Sds schreiben und die wegen (16) bzw. (15) 
Po 
und (17) allgemein giiltige Beziehung 


u=ns (27) 
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p 
beachten. Wegen (19) ergibt sich somit S(P) —S(P») = ( (ns) ds und 
wir erhalten fiir S wegen (27) die Formel Po 
p 
S(P)—S(P,) = | ds. (28 
Po 


3. Der Lamorsche Satz. Da die Gleichung (19) auf sehr einfache Weis 
das Lamorsche Theorem iiber die Bewegung des Elektrons im homogenen 
Magnetfeld liefert, sei es erlaubt, diesen allbekannten Satz hier in rela- 


tivistischer Verallgemeinerung darzustellen. 





Fiihren wir in uw, = 1/e IE (EF +- 2 me?) fir EF seinen Wert aus (3) ein, 
Mo 


so ergibt sich 





me ’ 
hy = a. tan : (29) 
ms 
ed 
oe 
. , Z mL " ‘ 2 le 
Setzen wir zur Abkiirzung m, = —— , so kénnen wir die Gleichung (19 
/ 9 
/ ne 
/ 1 —_— —s 
ig 
in der Form schreiben 
m,v0 — ® = grad S; (30) 


nimmt man hiervon beiderseits den Rotor, so erhalt man 


e ) 
rotv = — §. (31) 
M,. 
Die Wirbel von p sind also konstant und haben die Richtung von §. Wenn 
wir fiir rotv in bekannter Weise die doppelte Winkelgeschwindigkeit 
rot vp = 2u einfiihren, wird Gleichung (31) zu 


u = > 9. (82) 
2 m,. 
Diese Gleichung besagt, daf die Richtung des Magnetfeldes die Richtung 
der Rotationsachse ist, um die das Elektron mit der konstanten Winkel- 
geschwindigkeit w 


2 


i |, ten 33 


rotiert. Wenn mit H der Betrag von § bezeichnet wird, gemessen im elektro- 
statischen Mabsystem, und mit 7 die spezifische Ladung e/m. 
4. Das Brechungsgesetz fiir Elektronenstrahlen an der Grenzflache zwever 


elektromagqnetischer Felder. An irgendeiner Trennungsfliche mége sowohl 































~I 
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das skalare wie das Vektorpotential eine Unstetigkeitsstelle aufweisen. 

Wir haben es also mit zwei optischen Medien zu tun, die durch eine Un- 

tetigkeitsstelle des Brechungsexponenten getrennt sind. Die Tatsache, 

8 dab rot n fiir unsere Elektronenstrahlen im ganzen Raume verschwindet, 
driickt sich dann fiir die Trennungsfliche in der Gestalt!) 


si (ng— 1, t) = 0 (34) 


aus, wo t ein beliebiger zur Trennungsfliche tangentialer Einheitsvektor 











a- ' . : . ner ‘ 
ist und n, bzw. ny die Normalvektoren in beiden Gebieten bezeichnen. 
Sind 5, bzw. sy die Strahlrichtungen, 6,, ©, die Vektorpotentiale und 

Pm schlieBlich U,, U, die skalaren Potentiale in den beiden Gebieten, so ergibt 
(84), wenn wir wieder zur Abkiirzung 

9) = VE U,)(E, +2me—U 

y= = (EL, — U,)(L, + 2me* — U,), 
(35) 
“s — y ] y" ») . 2 if 
v, = — \(E, — U,) (E, + 2me* — U,) 

p ‘ 
schreiben, wegen (17) (p = n) 

)) V1 (5, t) — Vg (Sgt) = (Get) — (Gf), (37) 
oder wenn wir den Winkel zwischen Strahl und Tangentialflache mit q, 
den Winkel zwischen der Richtung des Vektorpotentials und der Trennungs- 

1) flache mit «, und mit G den absoluten Wert von © bezeichnen: 

” V1 COS Py — Vg COS Pg = Gy COS XH, — G, COS H. (38) 

it Aus dieser Gleichung laBt sich die Richtung des gebrochenen Strahles (q@g) 
bel vorgegebener Richtung des einfallenden Strahles berechnen. Da die 
rechte Seite von (37) mit der Tangentialkomponente des Rotors von © 

) identisch ist, so kénnen wir, wenn wir mit H, die Komponente von § in 

t ] 
irgendeiner Richtung der Trennungsfliche bezeichnen, (38) auch in der 
8 Gestalt schreiben: 
l- e 
i anal “] —— soe ( 
V1 COS My — Vq COS Pg = P Hi. (39) 

3) Dabei ist, um es noch einmal hervorzuheben, H, die magnetische Feldstairke 
in irgendeiner Richtung in der Trennungsfliche und g, und @g sind die 

)- Winkel der Elektronenstrahlen in jedem Gebiet mit dieser willkirlich 
gewahlten Richtung. 

or ; 


1) F, Gleichung (53), M. Herzberger, l.c. S. 10. 
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Betrachten wir noch zwei wichtige Spezialfalle. Der erste sei der eines 
rein elektrischen Feldes mit einer Unstetigkeitsflaiche des Potentials. Wir 
erhalten aus (38) 








COS GP, _ % _ (EH, — U,) (Ey + 2me* — U,) (40 
COS Dy V1 (E, — U,) (LE, + 2me? — U,) ' 


Statt des Winkels @ zwischen Strahl und Trennungsfliche wollen wir liebe: 
den Winkel wy zwischen Strahl und LEinfallslot einfiihren. Ferner sei 
U, = U, = 0, und nur in der Trennungsfliche mége sich ein Potential- 
sprung der Grébe AU befinden. Man kann sich bekanntlich diesen Fall 
dadurch realisiert denken, dafi man die Trennungsfliche durch zwei 
parallele Metallnetze mit einer bestimmten Potentialdifferenz AU darstellt. 
Es ist dann LE, = EH, + AU und aus (40) wird 


RO os yc 4 =) (1+ al ); (41) 





SIN Wy E, KE, + 2me?* 
fiihren wir die Réhrenspannung der Betriebsréhre EH, = eV, und AU = eV, 


die Spannung zwischen den beiden Netzflichen ein, so ergibt sich 

sin V 7 wie 

om ) (1 +7) (1 + — 7): (42) 
SIN Wg Fu 4V,+2¢ 


Wir sehen, dai bei Beriicksichtigung der Relativitaétskorrekturen die Ab- 











lenkung der Elektronenstrahlen auch von ihrer spezifischen Ladung 7 
abhangt, zum Unterschied von der bekannten klassischen Formel, die sich 
aus (42) durch Weglassen des zweiten Faktors in der Klammer ergibt und 
die bei ,, Knoll und Ruska*“?!) in ihrer Bedeutung fiir die Elektronenoptik 
ersehépfend diskutiert wird. 

Bevor wir eine weitere Anwendung des Brechungsgesetzes (37) be- 
sprechen, wollen wir noch etwas auf den von Busch?) behandelten Fall 
eines axialsymmetrischen Feldes eingehen. Die Z-Achse sei die Symmetrie- 
achse des Feldes. Fihren wir Zylinderkoordinaten in unsere Gleichungen 





ein, so ist G, = G, = 0, G, = eA (r,2z) und U wird eine Funktion von r 
und 2 allein. Die Eikonalgleichung (24) schreibt sich dann wegen 
rad pd . i 
Ce lar’ or Og Oz 
in der Form 
0s\? 1 0S\? as\? . 
mse aes —) = n?. 43 
(5) + (445 55) + (53) ie (48) 


1) M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. Phys. 12, 650, 1932. 
2) H. Busch, ebenda 81, 974, 1926. 
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Da die Variable q zyklisch ist, hat man fir S den Ansatz 








Ir ; 
S=agqg+EH (rz), (44) 
in dem « eine willkiirliche Integrationskonstante bedeutet. 
0) Wenn wir das magnetische Eigenfeld der Elektronen vernachlissigen, 
also annehmen, dai rot § = 0 ist, muB © der Bedingung 
PY 
- rot rot © = 0 (45) 
I- geniigen. Dies ergibt fiir das vorliegende zylindersymmetrische Problem 
II 
’ 1/1 O(rA)\ . PA 
0; Re b.2 “7 a= iG, (46) 
' Or\r Or Oz 
Hieraus folgt fiir A sehr einfach die Entwicklung!) 
3 5 
r r «dD,,. r (IV) 
1) A —_ q 2) — mG YD: (2; + saa 9: (z) +e, (47) 
/, wo §,(z) die willkiirich vorgegebene z-Komponente der magnetischen 
Feldstarke lings der Rotationsachse ist. Vom elektrischen Feld woilen 
wir hier absehen, also ein reines Magnetfeld den Betrachtungen zugrunde 
2) legen. In einer spateren Arbeit wollen wir auf die Berechnung des elektrischen 
Potentials bei Beriicksichtigung der Raumladung, also des elektrischen 
“ Kigenfeldes der Elektronen zuriickkommen. Hier mége von diesen Ein- 
'] fliissen, die eigentlich immer vorhanden sind und sich auch in den experimen- 
h tellen Arbeiten zeigen, abgesehen werden. Eine Lésung von (46) fiir 
d A [etwa (47)| unter bestimmt vorgegebenen Randbedingungen haben wir 
k uns also in (48) eingesetzt zu denken und damit die partielle Differential- 
j 5 
gleichung (43) zu lésen. Wir wollen hier im besonderen als eine Anfangs- 
il bedingung fir S « =O annehmen. Die Eikonalgleichung lautet dann 
ll § 
OE\? /dE\ 
e- 57) t(a-) = wes (48 
raed 0 
: (3) + (Ge) =» 
r und die Strahlrichtung 
3  —— rdg : dz (49) 
= _ 5, = -=- = 
ree es oo ae 
bestimmt sich dann hieraus nach der Gleichung (17) wegen G, = G, = 0, 
G,=eA gu: 
3) dr OH rdq@ 4 dz OE (50) 
Lk oe —-— «= —— 0 —_—_ = . 
Mods or’ ds > Pods ~ Oz 


1) Siehe H. Busch, l.c. 
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Die zweite der Gleichungen (50) wollen wir nun in Verbindung mi de 
Brechungsgesetz (87) und dem Ausdruck (47) fiir A dazu benutzen, um di: 
allgemeine Abbildungsgleichung fiir achsennahe Strahlen im axialsym- 
metrischen Feld zu berechnen. Die Achsennahe der Elektronenstrahle:, 
driickt sich in der Rechnung darin aus, dafi alle héheren Potenzen von 
gegeniiber der ersten systematisch vernachlassigt werden. Das Gebiect 


zwischen den beiden Ebenen LL’ (s. Fig. 1) wollen wir als den Wirkungs- 


= 


Se! 
Lp Mad’ 























t 
7 
e2 
ag 
Sg! 
Fig. 1. Fig. 2. 


bereich unseres zentralsymmetrischen Feldes ansehen. Wir kénnen es uns 
durch eine kurze Spule ss’ erzeugt denken. Auberhalb L und L’ mége 
das Feld praktisch Null sein, so da wir hier den Strahlenverlauf als gerad- 
linig betrachten kénnen. Mit a mége die ,,Gegenstandsweite‘, mit b die 
, Bildweite“ bezeichnet werden. Ist Am der ,,Ablenkungswinkel“, also der 
Winkel zwischen $, und §,, so gilt 

, 


r 
a+Pb= Aw mit « = arcte— = arctg — 
p wl Oo p it 


oder, da wir nur mit Gliedern von erster Ordnung in r rechnen, 


5 ae me oe (51) 


a bh r 





Da wegen U = 0 yw, eine Konstante ist, kénnen wir das Brechungsgesetz (37) 
fiir eine unendlich diinne Schicht zwischen L und L’, wenn wir s.t — $;1 
mit d (st) und ©t— G,t mit d (Gt) bezeichnen, schreiben: 


My a (st) + d (Gt) = 0. (52) 


Nun ist d (st) = dcosw = —sina da = —cosadw = —doa 


d 6?) = — doa. (53 
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t e der Einheitsvektor in Richtung von ©, also der Vektor senkrecht 


e es ; 
uf r und z, so gilt nach (47) © = 2 r§,:e. Da wir innerhalb LZ und L 
e - 
als konstant betrachten kénnen, folgt hieraus d (®t) = 2 r $, d (et). 
—<dg@ ist, so dab 


d(Gt) = — ~ r$,d@ 


Fig. 2 zeigt, daB d (et) = cos (7/2 + dq) 


(54) 
wilt. Aus (52) folgt die Ablenkung innerhalb einer unendlich diimnen 
Schicht zu 


e 

dw = — ——Tr§,(z) dq. (55) 
2 Mo 

hierin noch die zweite Gleichung (50), also gemaf (47) 
é 
19 =o 5, 


§, (2) ds ein und beriicksichtigt, dab innerhalb LL’ r konstant, 
Pee |) 


Setzt man 


also aus ds? = dr? + r2dqg?+ dz wegen dr? =r? = 0 ds = dz folgt, 


so erhalt man schlieBlich fiir die gesamte Ablenkung Aq@ innerhalb der 
magnetischen ,,Linse** LL’ 


+d 
Aw ‘ey ‘ 
= (55) | ow 
—d 


Bezeichnen wir diese Konstante noch mit 1/f, so lautet die gesuchte Ab- 
bildungsgleichung nach (52), (56)?) 


(56) 














1 1 1 (57) 
yo — — 57 
a b f 
Fiihrt man an Stelle von , die durch Gleichung (29) gegebene Elektronen- 
veschwindigkeit v ein, so erhalt 1/f die Form 
52 
(1 Le : r d 
1 yy? ce y ” 
—_ = — - > (z) dz. (58) 
, eo ee 
—d 
Setzt man dagegen In fy = — VE (EH + 2 me?) fir E die Betriebsspannung 
c 
ki = eV ein, so ergibt sich wegen 
Ho 2V (1 4 1 a) 
é | 1] 2 c? 
, » +d —1 
8 V 1 7V . 
p=—(1+55)[fore| . (59) 
1) \ 2 c* us d 2 


dad 


1) Vel. E. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 389, 448, 1931; 
655, 1932. 


Ollendorf u. G. Wendt, ZS. f. Phys. 76, 
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Durch eine passende Abschirmung des Magnetfeldes mittels eines Hisen- 
mantels wird man immer erreichen kénnen, da sich das EinfluBgebic' 
einer kurzen Spule, die an der Achse das Magnetfeld §, (z) erzeugt, nur aut 
den Bereich von — d bis + d erstreckt. Dabei ist vorausgesetzt, dab sich dic 
beiden Ebenen ZL und L’ an den Stellen — d und + d befinden. Schirmt man 
das Feld nicht ab, wird sich seine Wirkung theoretisch auf beiden Seiten bis 
ins Unendliche erstrecken. Da aber §? (z) mit wachsendem z im allgemeinen 
sehr rasch (bei einer Spule z. B. wie 1/z*) abnimmt, kann man in (59) auch 
von — co bis + oo integrieren, ohne dabei gegen die Annahme zu verstoBen, 
daB von G bis L und von L’ bis B die Elektronenstrahlen praktisch gerad- 
linig sind. 

Denkt man sich das Magnetfeld von einer Spule der Linge 21, dem 
Radius a und mit dem Steigungswinkel e¢ der Spulenwindungen erzeugt, 
so ist §, (z), wenn z die Entfernung vom Mittelpunkt der Spule ist, und die 
Spule vom Strom J durchflossen ist, gegeben durch die Formel 


J 


§,(z) = = cotg e| (60) 








z+ ae z—l | 
V@+(e+) ya?+(2—l? 


Einsetzen von (60) in (59) erméglicht, mit Hilfe von elliptischen Integralen 
die Brennweite f in den Spulendimensionen a, ¢ und der Stromstiarke J 
auszudriicken. Da aber die ganze Herleitung des Abbildungsgesetzes nur 
fiir eine kurze Spule Sinn hat, ist es zweckmaBiger, §? (z) nach Potenzen 
von l/a zu entwickeln und nur die Anfangsglieder dieser Reihe in (59) 
beizubehalten. Nimmt man auBerdem an, daf die Spule sehr eng gewunden, 
also ¢ klein ist, so kann man, wenn n die Windungszahl, h die Schraubenhéhe 
bezeichnet, wegen nh =n-2ma-tge=rl statt cotge/a auch n2/e¢ 
setzen und man erhalt mit z/a = z, l/a = A fiir §, (2) 


ml +h es t—A 
e lyl+(a+aAapPr yi+(2—A) 











(61) 


Die Entwicklung nach Potenzen von A ergibt 


oo 2 4 
| 1 a — a ( 1 10 z 4 =| (62) 


a? (i+ 2 (ita) (+2) ° (14+ 2’) 
und Integration von (62) von — co bis + co 





A 8x* n? J? s/t 
[szaz =F [i+ 5()], 


— oo 
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«) daf sich schlieBlich fiir die Brennweite f der Spule der folgende Ausdruck 





{ roibt 
16 V 1 7V a $8 /l\? , 
= 1+— i) -— 1— — -) |. 63 
j 1 ( + 2 c / 8x'n? J? 8 is (68) 
Da | 9: dz, wie aus (61) ersichtlich ist, eine gerade Funktion in l ist, wiirde 


das weitere Glied, das in (63) die endliche Spulenlénge beriicksichtigt, 


von der Ordnung (l/a)* sein. 


4d. Der Abbesche Sinussatz fiir Elektronenstrahlen. Wir wissen nach 
Gleichung (28), dab jedes vollstandige Integral der Kikonalgleichung (24), 
das von zwei Punkten P, =r®° und P, = r' abhingt, den Wert des Integrals 
Py 
| ds darstellt, wobei die Integration tiber irgendeinen P, mit P, ver- 
Po 
bindenden, zu einem Wellenzug gehérigen Elektronenstrahl zu erstrecken 


ist. Wir wollen, um einen Namen hierfiir zu haben, obiges Integral als 
,.Hlektronenweg bezeichnen. Wir wissen ferner, daB sich die Wellennormale 
im Punkte r! aus S (r°, r) nach (26) zu 


Ty = Vrs (64) 


berechnet. Man iiberlegt sich ebenso leicht, dai dann die Wellennormale 
im Punkte P, durch 
nm =— Vrs (65) 
gegeben ist, wobei unter V7, die Gradientoperation in bezug auf die Variable r 
zu verstehen ist. Aus 
dS = V,,Sdr'+ VY, Sdr° (66) 
folat wegen (64) und (65) 
dS = n, dr! — ny dr’®. (67) 
Wir wollen nun die Bedingung!) dafiir herleiten, dab ein Linienelement einer 
Kurve r® (w) durch eine ein- oder zweidimensionale Strahlenmannigfaltigkeit 
scharf auf ein Linienelement einer zweiten Kurve r! (wu) abgebildet werde. 
Der Elektronenweg S zwischen Objekt und Bildkurve ist dann auf allen 


abbildenden Strahlen eine Funktion von u allen. Wenn wir fiir — S., 
u 
Or’ ae , 
—- Stes Zo = fy 
Ou Ou 


1) Vgl. hierzu M. Herzberger, l.c. S 18. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 31 
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schreiben, folgt somit aus (67) 


Y 


N,v, — Nort) = S,,. (65) 


u 


1, und ny kénnen hier alle Normalvektoren aller durch einen festen Objek:- 
und Bildpunkt gehenden Strahlen bedeuten. Statt u wollen wir als Parameter 
heber die Bogenlinge o, auf der Objektkurve einfiihren. Ist o, die Bogen- 
lange der Bildkurve, so nennt man bekanntlich 


p= <2 (69) 


do, 
das ,, VergréBerungsverhaltnis*. Bezeichnet man noch die Einheitsvektoren 
lings der abgebildeten Linienelemente mit e, und eg und beachtet, dali 


a ; du . 
fir einen festen Objektpunkt S,, konstant ist, so erhalt man aus (68): 
as 


du 

ds, 
Diese Bedingung ist nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend dafiir, 
dab ein Linienelement in der Richtung ey auf ein Linienelement in der 
tichtung e, mit der Vergré8erung f scharf abgebildet werde. Existiert 
ein Strahl, auf dem sowohl Objekt wie auch Bildelement senkrecht stehen, 
so wird (70) 

P (yey) = (Mp @p). (V1) 

Setzen wir hierin gemal der allgemeinen Formel [siehe (35) ] 


n= vs+6 (72) 


seinen Wert ein, so ergibt sich, wenn wir noch den Winkel zwischen Strahl 
und Linienelement mit gy, den Winkel zwischen © und Element mit 
bezeichnen, 


B (v1, cos py + Gy cos a) = (% COS Pg + Go COS HB). (73) 


Dies wire die Verallgemeinerung des ,,Abbeschen Sinussatzes“ fiir den 
Fall des elektromagnetischen Feldes. 


Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitit. 
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Uber das Verhalten von Sperrschicht-Photozellen 
bei Belichtung mit Rontgenstrahlen. 


Von K. Seharf und 0. Weinbaum in Dresden. 


Mit 13 Abbildungen. (Kingegangen am 18. November 1932.) 


his werden zum erstenmal an Kupferoxydul- und Selen-Sperrschicht-Photozellen 
quantitative Messungen der bei Belichtung mit Roéntgenstrahlen entstehenden 
photoelektromotorischen Krifte in Abhingigkeit von Intensitit und Frequenz 
der Réntgenstrahlen vorgenommen und hierbei auch an Selensperrschichtzellen 
Ermiidungserscheinungen festgestellt und untersucht. 


Vor einiger Zeit haben B. Lange und P.Selenyi’) kurz dariiber 
berichtet, dafi sie an Kupferoxydul- und Selensperrschicht-Photozellen 
bei Belichtung mit Rontgenstrahlen Photostréme in der Starke von einigen 
\Mikroampere beobachten konnten. Nach anderen Autoren?) war jedoch 
an Kupferoxydulhinterwandzellen keine besondere Wirkung der Réntgen- 
strahlen festzustellen, und auch die von uns vorgenommenen Versuche, 
an natiirlichen Cupritkristallen sowie an Cu,QO-Gleichrichterplatten die 
Entstehung einer Photo-EMK galvanometrisch nachzuweisen, fiihrten bei 
veringeren Rontgenstrahlintensitéten zu keinen positiven Ergebnissen. 
Wir wiederholten daher die Versuche unter den gleichen Versuchsbedin- 
cungen, wie sie Lange und Selényi angegeben hatten, und konnten nun 
bei groben Roéntgenstrahlintensititen sowohl an Cu,O- als auch an Selen- 
zellen Photostréme nachweisen, deren Starke aber um Gréfenordnungen 
kleiner war, als sie Lange und Selényi beobachtet hatten: In 12cm 
Entfernung von der Cu-Antikathode einer Miillerschen Kreuzfokus- 
rontgenrohre, die mit 40 kV und 12 mA betrieben wurde, betrug die Photo- 
stromstirke bei einem duferen Widerstand von 300 Ohm an der von der 
Firma Tungsram, Budapest, hergestellten Cu,O-Zelle (Lichtelement 
Type C) bei vollausgeleuchteter Zellenoberflache (1,3 cm?) etwa 4- 10-8 Amp., 
an der Tungsram-Selenzelle (Lichtelement Type S) 3- 10-7 Amp. GridBere 
Photostromstarken ergaben sich jedoch an der Cu,QO-Vorderwandzelle 
von Siemens (7- 10-7 Amp. bei 2,8 cm? Oberfliche) und an der Selen- 
zelle von L. Bergmann (2-10-® Amp. bei 9 em? Oberfliiche). Die an 
diesen beiden letzteren Zellen bei Belichtung mit Réntgenstrahlen ent- 


') B. Lange u. P. Selényi, Naturwissensch. 19, 639, 1931. 
2) W. Schottky, Phys. ZS. 31, 970, 1930. Nach dem Zeitpunkt der Ver- 
Offentlichung zu schlieBen, handelte es sich um Hinterwandzellen. 


31* 
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stehenden photoelektromotorischen Krafte und Photostréme sollen im 
folgenden in Abhangigkeit von Intensitaét und Frequenz der einfallend:y 
Roéntgenstrahlen naher untersucht werden. 

Versuchsanordnung (Fig. 1). Bei den quantitativen Messungen dient 
zur Belichtung mit Réntgenstrahlen eine technische Wolframglithkathoden- 
rohre, die mit einer durch zwei Ventilréhren in Greinacher-Schaltung gleicli- 
gerichteten Hochspannung bis etwa 140kV und einer Stromstirke von 
3 mA dauernd belastet werden konnte. Die zu untersuchende Sperrschicht- 
photozelle Z befand sich in 60 em Entfernung von der Antikathode. Die 
Zelle war gegen das sichtbare Licht der Glihkathode durch eine Pertinax- 

scheibe P geschiitzt, vor welcher sich 
eine beweglich verschliefibare  Blei- 
, a +  blende B befand. | 

Die Zuleitungen der Photozelle 

waren gegen Roéntgenstrahlen durch 





Bleiplatten und gegen elektrische Sté- 





Sy 
Fig. 1. Versuchsanordnung. a acal “ 1 
R = Rontgenréhre; P = Pertinaxscheibe; Metallrohre sorgfaltig geschiitzt*). 


I = Wulf-lonometer; A = Milliampere- : x : : . 
meter; B == Bleiblende, Z = Sperr- Die Photostromstérke wurde mit 


schichtzelle; @ = —— ; einem Siemens & Halske-Spiegelgalvano- 
S, S; = Schalter. 


rungen durch Verlegung in geerdete 
oD to) SD 


, 


meter bestimmt, dessen Widerstand 
300 Ohm und dessen Empfindlichkeit in 1 m Skalenabstand 9- 10-!° Amp. 
pro Skalenteil betrug. Mit einer Kompensationsanordnung konnte dic 
Photo-EMK als Leerlaufspannung bestimmt werden. Bei geschlossenem 
Schalter S, (Fig. 1) wurde die Kompensationsstromstirke bestimmt, 
wahrend bei offenem Schalter die Ablesung der Photostromstirke am 
Galvanometer erfolgte. Der Kompensationswiderstand war sehr klein im 
Vergleich zum gesamten Widerstand des Zellenstromkreises, so dafi die im 
folgenden angegebenen Photostromstarken fiir einen auBberen Widerstand 
von 300 Ohm gelten. Um Aufladungen durch die Réntgenbestrahlungen 
zu vermeiden, war der ganze Zellenstromkreis in der Nahe der vorderen, 
belichteten Zellenelektrode geerdet. Die Erdung erwies sich jedoch nicht 


als unbedingt notwendig. 


') Die durch elektrische St6érungen von der Hochspannungsseite her be! 
abgeblendeten Réntgenstrahlen im Zellenstromkreis hervorgerufenen Stréme 
betrugen manchmal einige Mikroampere, wurden aber bei entsprechender Vor- 
sicht vollstindig zum Verschwinden gebracht. Die elektrischen Stérungen 
wurden leicht erkannt, indem die Réntgenréhre eingeschaltet worden war, die 
Réntgenstrahlen aber durch die Bleiblende abgeschirmt wurden. 
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Unmittelbar neben der Photozelle befand sich zur Messung der 
lntensitat der Réntgenstrahlen die Fingerhutkammer eines Wulf-lonometers 
der Firma Koch & Sterzel, Dresden. Das Ionometer war fiir verschiedene 
Strahlenqualitéiten in internationalen Réntgeneinheiten (r-Kinheiten) pro 
Ablauf geeicht. Aus den gemessenen Ablaufzeiten ergab sich die sekundliche 
Dosis (Dosisleistung) in r/sec, die ein MaB fiir die Intensitat der Strahlung 
darstellt. Die Bestimmung der Ionometerablaufzeiten erfolgte durch einen 
Beobachter gleichzeitig mit der Ablesung der erzeugten Photospannungen 
und -stréme durch den zweiten Beobachter, so dafi Schwankungen der 
Roéntgenstrahlenintensitaét weitgehend eliminiert werden konnten. Die 
Schwankungen der beobachteten Photospannungen und -stromstarken 
betrugen jedoch im Mittel einige Prozent, da sich alle momentanen Schwan- 
kungen der Réntgenstrahlenintensitat in der GréBe des Photoeffektes starker 
auswirken als bei der ionometrischen Messung, welche eine iiber die Ablauf- 
zeit des Ionomteters integrierende Intensitaétsmessung darstellt. Die Schwan- 
kungen in der Bestimmung der Photo-EMK und -Stromstiarke rihrten 
hauptsichlich von den Schwankungen der Rohrenspannungen und Strom- 
stirke her, infolge der Spannungsschwankungen im Gleichrichternetz, an 
welches der Umformer der Hochspannungsanlage geschaltet war. 

Die spektrale Abhangigkeit der Photoempfindlichkeit wurde mit 
gefilterter Strahlung untersucht. Die zur Erzeugung verschiedener Strahlen- 
qualitaten n6tigen Spannungen und Filter sind teils der Eichtabelle des 
lonometers, teils einer Arbeit von H. Kiistner!) entnommen worden. 
Auch die Zuordnung einer mittleren Wellenlinge A zu den entsprechenden 
Halbwertschichten (HWS) der gefilterten Strahlungen erfolgte nach den 
Angaben von H. Kiistner. In Tabelle 1 sind die verwendeten Filter, 
sowie die Halbwertschichten und mittleren Wellenlangen der gefilterten 
Strahlungen angegeben. 

Tabelle 1. 





Mittlere 


— Filter in oa Oh Wellenlinge 
inA 
80 ungefiltert 0,03 0,550 
100 1 mm Al 0,09 0,375 
100 2 mm Al 0,125 0,337 
93 0,3 mm Cu 0,26 0,258 
123 0,5 mm Cu 0,56 0,191 
134 0,58 mm Cu 0,65 0,179 
140 1 mm Cu + 1 mm Al 0,91 O.157 





1) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 27, 124, 1924. 
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Messungsergebnisse. 1. CugO-Vorderwandzelle von Siemens & Halsi». 
Die Abhangigkeit der Photo-EMK und Photostromstarke von der Intensiti:1 
der einfallenden Roéntgenstrahlen zeigt Fig.2. Sowohl Stromstiarke a\s 
Spannung sind der R6éntgenstrahlenintensitét proportional. Dieses Ver- 
halten der Cu,O-Zelle steht insofern in Ubereinstimmung mit den Beol)- 
achtungen bei sichtbarem_ Licht, als auch dort bei sehr geringen Intensititen, 
also sehr kleinen Photo-EMKen, Proportionalitat zwischen Spannung und 
Beleuchtungsstirke besteht. Dies bedeutet, daB der Widerstand der Zelle, 
den man aus Leerlaufspannung und Photostromstarke berechnet, von der 
Beleuchtungsintensitat unabhangig ist. Dies ist damit zu erklaren, dab der 


innere lichtelektrische Effekt infolge der geringen Intensitit der Réntgen- 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Photo-EMK und Photostromstarke 

der Cu,0-Zelle von Siemens in 

Abhingigkeit von der Intensitit 
der Réntgenstrahlen. 


Photo-EMK und Photostromstirke der Cu, O-Zelle, be- 
zogen auf gleiche Dosisleistung in Abhingigkeit von 
der Wellenlinge der einfallenden Réntgenstrahlung. 


strahlen sehr klein ist und auch bei Spannungen von der GréSenordnung 
10-4 bis 10-° Volt, wie sie hier beobachtet wurden, keine Spannungs- 
abhangigkeit des Sperrschichtwiderstandes vorhanden ist. Die Photo-EMKk, 
die durch Réntgenstrahlen erzeugt wird, ist sehr klein und betragt fiir die 
Strahlung von der Halbwertschicht 0,08 mm Cu etwa 5-10 Volt, bei 
einer Belichtung mit einer Intensitat von 0,1 r/see. Die Stromstarke betrug 
hierbei (bei einem auberen Widerstand von 300 Q) 1,8- 10-8 Amp. 

In Fig. 2 ist auch die Intensitaétsabhangigkeit von Strom und Spannung 
fiir zwei verschiedene Strahlenqualitaten (HWS = 0,03 und HWS == 0,125) 
eingezeichnet, und man erkennt, dai mit abnehmender Wellenlange bei 
gleicher Intensitaét Strom und Spannung abnehmen. Fig. 3 zeigt die 
spektrale Abhingigkeit der Photo-EMK und Photostromstirke iiber einen 


gréberen Wellenlangenbereich. 
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Photo-EMK und Photostromstirke, bezogen auf die gleiche Dosis- 
leistung von 1 r/see nehmen mit gréBer werdender Wellenlange monoton zu. 

Die Roéntgeneinheit ist bekanntlich definiert als diejenige Réntgen- 
strahlenmenge, die in 1 cem Luft unter bestimmten Bedingungen eine so 
croBe Leitfahigkeit erzeugt, dab die bei Sattigungsstrom gemessene 
Elektrizitatsmenge eine elektrostatische Einheit betragt. Da die durch 
Bestrahlung in Luft erzeugte lonisation proportional der absorbierten, und 
bei konstanter Strahlenqualitét auch proportional der einfallenden Energie 
ist, so gibt die in r/see gemessene Dosisleistung (Ionisationsstromstirke) 
ein MaB fiir die in 1 cem Luft absorbierte Energie. Ware die Photo-EMK 
bzw. der Photostrom, die durch die Ionisation in Cu,O erzeugt werden, 
ebenfalls proportional der absorbierten Energie, so wiirde der Verlauf der 
Grobe —"* vor allem durch die Absorptionseigenschaften der Cu,O- 

r/sec 

Zelle und der- Luft bestimmt sein. 

Um den Zusammenhang zwischen der Energie der Réntgenstrahlen 
und der erzeugten Photo-EMK feststellen zu kénnen, mu man daher fiir 
verschiedene Strahlenqualitaten aus der r-Einheit die einfallende Strahlen- 
intensitat berechnen: Die in einer 1 em dicken Luftschicht absorbierte 
Energie Ig errechnet sich aus der Schwachungsformel zu 


I, = 1,(i—e—*) = 1-1; 


wenn man beriicksichtigt, daf der Absorptionskoeffizient der Luft sehr 


klein ist und t den Gesamtabsorptionskoeffizienten 


> = u+ 6, 


bedeutet, der sich aus dem wahren Absorptionskoeffizienten “ und dem 
nach Compton!) berechneten Streuabsorptionskoeffizienten o, zusammen- 
setzt. Da der in r-Einheiten gemessene Ionisationsstrom der absorbierten 
Energie proportional ist, so gilt fiir die pro Sekunde und Quadratzentimeter 


einfallende Energie I, 


r/ sec ; 
I, =C: chon erg/sec cm’, (1) 
0 t D/ 


wobei C eine Konstante bedeutet, die nach Rump?) gleich ist 


Pa +. 
C= 18 


1) A.H. Compton, Phys. Rev. (2) 21, 483, 1923. 
2) W. Rump, Ann. d. Phys. 43, 254, 1927. 





470 K. Scharf und O. Weinbaum, 


worn g das spezifische Gewicht der Luft bei 0° und 760mm Hg und ; 
die in Volt ausgedriickte Energiemenge zur Erzeugung eines Ionenpaar: 
bedeutet, welche hier als unabhaingig von der Wellenlinge angenomme, 
wird. Ebenso kann auch die Absorption im Celluloidfenster der Zelle und 
in der duBerst dimnen (etwa bis 10 my dicken) aufgedampften Metall- 
elektrode vernachlassigt werden. Die Kurven 





: tT 
lon * r/sec = f(A) 
bzw. 
Tt 
rr © — A 
€) reese i ( ) 


geben also die Abhangigkeit der auf gleiche einfallende Roéntgenstrahlen- 
energie, in willkiirlichen Einheiten gemessen, bezogenen Photo-EMK 
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Photo-EMK der Cu, 0-Zelle, bezogen auf einfallende Energie in willkirlichen 

Einheiten (+) und Photostromstirke, bezogen auf einfallende (O), bzw. auf 

die in einer Schichtdicke d=6-10-2cm(@) und d= 6-10—6 em (@) absor- 

bierte Energie in willkiirlichen Einheiten. 
bzw. Photostromstirke von der Wellenlinge der Réntgenstrahlen wieder 
(Fig. 4). Photo-EMK und Photostromstirke, bezogen auf einfallende 
Energie, wachsen mit zunehmender Wellenlinge, also mit zunehmender 
Absorption. Zur Berechnung der Absorption in Luft wurden die t-Werte 
fir Luft der Arbeit von Rump entnommen. 
Die Ausbeute, bezogen auf absorbierte Energie in willkiirlichen Ein- 

heiten, erhilt man nach der Beziehung: 


C+4 a Tt 
a ke ph Luft ; (2) 





| ae r/sec (1 —e-74)o 9 
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Der Absorptionskoeffizient fiir Cu,QO wurde nach einer Formel von 
(;locker!) aus den Massenabsorptionskoeffizienten und den Gewichts- 
prozenten von Cu und O berechnet, wobei fiir die Berechnung der wahren 
Massenabsorptionskoeffizienten die von Allen?) gefundene Beziehung 


I cl — 7,82 - 10-3 A292 - F2,92 
Q 


herangezogen wurde. Der Streuabsorptionskoeffizient wurde naherungs- 
weise nach der Comptonschen Formel berechnet, besitzt aber nur geringen 
HinfluB. 

Von grobem EinfluB auf den Verlauf der Funktion in Gleichung (2) 
ist jedoch die Wahl der Schichtdicke. Berechnet man die in der ganzen 
Oxydulplatte von einer Schichtdicke von etwa 6-10-2em absorbierte 
Energie, so zeigt die auf die Einheit der absorbierten Energie bezogene 
Photo-EMK ein starkes Absinken mit abnehmender Wellenlange (Fig. 4). 
Nach neueren Arbeiten*) wird jedoch angenommen, dai die bei der Er- 
zeugung einer Photo-EMK durch sichtbares Licht an der Siemens-Vorder- 
wandzelle wirksame Schicht nur 6- 10-® cm dick sein soll. Legt man diese 
Schichtdicke der Berechnung zugrunde, so erhalt man nur eine ganz geringe 
Abhangigkeit der Ausbeute von der Wellenlinge. Photo-EMK und Photo- 
strom sind in diesem Falle also angenahert proportional der absorbierten 
Energie, so daB die Kurven in Fig. 3 qualitativ wiedergegeben werden kénnen 
durch die Beziehung 
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da d sehr klein ist. Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, schmiegt sich die nach 
Gleichung (3) berechnete Kurve (punktiert) sehr gut der experimentell 
gefundenen an. MHierbei ist noch zu beriicksichtigen, da die Versuche 
nicht mit monochromatischer Strahlung durchgefiihrt wurden. Berechnet 
man jedoch Gleichung (3) fiir eine Schichtdicke von 6- 10-* cm, so zeigt 
der Verlauf der strichlierten Kurve ein ausgeprigtes Maximum bei einer 
Wellenlange von etwa 0,24 A, stimmt also mit dem experimentell gefundenen 
Verlauf gar nicht tiberein. 

H. Kiistner (l.c.) hatte auch bereits seine Untersuchungen des 
Fiirstenau-Intensimeters, welches auf dem inneren lichtelektrischen Effekt 





1) R. Glocker, Phys. ZS. 19, 66, 1918. 
2) §. J.M. Allen, Phys. Rev. 24, 1, 1924. 
3) F. Waibel u. W. Schottky, Die Naturwissensch. 20, 297, 1932. 
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des Selens beruht, in ganz aihnlicher Weise, wie es hier geschehen ist, dis- 
kutiert und hatte gezeigt, daB die Funktion 
(1 pore e—74).., 
(T A) rte 


ebenfalls ein Maximum besitzt, das bei um so gréBeren Wellenlangen liegt, 
je geringer die absorbierende Schichtdicke des Selens ist. 

Der experimentelle Befund macht es also wahrscheinlich, dal auc}; 
bei der Erzeugung einer Photo-EMK durch Réntgenstrahlen an der Siemens 
Vorderwandzelle trotz des groben Durchdringungsvermégens der Réntgen- 


strahlen und der groben Energie der primar ausgelésten Elektronen nur eine 


ganz geringe Schichtdicke des Cu,O wirksam ist, ebenso wie es auch fi 
das sichtbare Licht angenommen wird}?). 

Kine einwandfreie Deutung der Ausbeutekurve wird allerdings erst 
mdglich sein, wenn der Mechanismus der Entstehung der Photo-EMK an 
Halbleiterzellen klargestellt sein wird. 

Man kann auch Zahlenwerte fiir die lichtelektrische Ausbeute erhalten, 
wenn man in die Konstante C der Gleichung (1) einen mittleren Wert von 
80 Volt fiir e emsetzt. Bei einer Réntgenintensitat von 1 r/see wird demnach 
in 1 cem Luft rund 1/,,) r/see verbraucht. Die in der Photozelle absorbierte 
Energie berechnet sich dann zu: 


| a @ td). : 
a Jeu, 0 erg/sec, 


T Luft 


Ja = 0,1 ee 


wobei / die belichtete Flaiche der Halbleiterzelle in Quadratzentimeter 
bedeutet. Fir eine Schichtdicke von 6- 10-? em ergibt sich auf diese Weise 
eine Stromausbeute fiir 2 —0,550A von 0,015 Coulomb/eal, das sind 





78 Elektronen pro absorbiertem Lichtquant, welche mit abnehmender 
Wellenlinge abnimmt und fir 4 —0,157A_ etwa 0,002 Coulomb /cal 
bzw. 35 Elektronen pro Lichtquant betragt. Die Ausbeute wird viel gréber 
bei Annahme einer Schichtdicke von 6-10-%em. Die Ausbeute be- 


') Die diinne ,,wirksame Schicht ist nicht im Sinne einer Sperrschicht 
aufzufassen, der man auch keinen definierten Absorptionskoeffizienten zu- 
ordnen kénnte, sondern nach der Hypothese des Sperrschichtphotoeffekts als 
diejenige Kupferoxydulschicht, aus welcher die durch Ionisation der Réntgen- 
strahlen frei gewordenen Elektronen in die Sperrschicht gelangen, oder besser 
gesagt: als diejenige Schicht, in welcher alle fiir den Sperrschichtphotoeffekt 
verantwortlichen Elektronen frei werden, wenn man annimmt, da der Photo- 
strom der in dieser Schicht absorbierten Energie proportional ist. Nach der 
Erklirung durch den Kristallphotoeffekt wiirde diejenige Oxydulschicht die 
,.wirksame™ sein, in welcher ein innerer Photoeffekt der Réntgenstrahlen auftritt. 
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iragt dann 17,5 Coulomb/cal bzw. 0,93- 10° Elektronen/Lichtquant fir 
2 = 0,476 A und 16,0 Coulomb/cal und 8- 10° Elektronen/Lichtquant fiir 
24=0,157A. Das Quantenadquivalent ist hier, wie bei allen réntgen- 
photoelektischen Erschemungen infolge der Sekundarionisation durch die 
primar ausgelésten Elektronen weit iiberschritten. Der energetische Nutz- 
effekt, das ist das Verhaltnis der abgegebenen elektrischen Leistung zur 
absorbierten Strahlungsenergie, betragt bei Annahme einer wirksamen 
Schichtdicke von 6-10-* em etwa 1 bis 2°/o) und ist fiir d = 6- 10-? cm 
etwa 1000mal kleiner. 

Alle eingetragenen Messungen sind Mittelwerte aus mehreren Beob- 
achtungen. Die Werte waren vollstandig reproduzierbar, da die Cu, O-Zelle 
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Photo-EMK und Photostrom der Cu. O- Réntgenphoto-EMK und Réntgenphotostrom- 
Zelle von Siemens in Abhiangigkeit stirke an der Siemens Cu,0O-Zelle in Ab- 
von der Belichtungsdauer. hangigkeit von der belichteten Fliche. 


keinerlei Ermiidung zeigte und auch kein EinfluB der Vorbelichtung oder 
eine Nachwirkung nach Aufhéren der Belichtung vorhanden war. Wie 
Fig. 5 zeigt, waren Photospannung und Photostromstirke auch nach einer 
Beobachtungsdauer von !/, Stunde innerhalb der Fehlergrenzen konstant 
geblieben. Nach SchlieBen der Blende ging das Galvanometer innerhalb 
seiner Schwingungsdauer traigheitslos auf den Wert Null zurick. 


Alle Messungen waren bei voll ausgeleuchteter Zelle vorgenommen 
worden. Die Abhaingigkeit der Photo-EMK und des Photostromes von der 
belichteten Flache gibt Fig.6 wieder. Sowohl Spannung wie Strom sind 
der belichteten Fliche proportional. Die Veranderung der belichteten 
Flache erfolgte durch Vorsetzen kreisrunder Bleiblenden. Die Bestimmung 
der GréBe des Lichtfleckes auf der Zelle erfolgte photographisch, indem 
nach jeder Messung ein Réntgenfilm auf die Zellenoberfliche aufgelegt 


wurde. 
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Die geringe Grébe der Photo-EMK macht es auch verstandlich, warui: 
es nicht mdglich war, emen Kristallphotoeffekt an natirlichen Cuprit- 
kristallen mit Sicherheit galvanometrisch festzustellen. Der Widerstand 
des uns zur Verfiigung stehenden Kristalls betrug etwa 2-107Q. Bei der 
stirksten Réntgenstrahlenintensitaét, die uns zur Verfiigung stand, betrug 
die Leerlaufspannung einer Siemens-Cu,O-Zelle etwa 2 Millivolt. Nimmit 
man also an, dali ebenso wie im sichtbaren Gebiet die Photo-EMK an 
Einkristallen noch gr6éBer ist als an Sperrschichtphotozellen, so wiirde 
sich auch bei 0,01 Volt erst ein Photostrom von 10-® Amp. ergeben, so dal} 
wir mit unserer Anordnung uns an der Grenze der galvanometrischen Nach- 
weisbarkeit des Kristallphotoeffektes mit Réntgenstrahlen befanden. 

Ks konnten auch tatsichlich etwa zwei Skalenteile Ausschlag am 
Galvanometer bei Belichtung des Kristalls beobachtet werden, was einer 
Stromstirke von etwa 2-10-% und einer Photo-EMK von 0,04 Volt ent- 
spricht. Der galvanometrisch beobachtete Effekt ist jedoch zu klein, um 
mit Riicksicht auf die méglichen Stérungen etwas Quantitatives iiber den 
Kristallphotoeffekt der Réntgenstrahlen mit Sicherheit auszusagen. Die 
Untersuchung des Kristallphotoeffekts mit Réntgenstrahlen soll daher einem 
spateren Zeitpunkt vorbehalten bleiben. 

Viel unempfindlicher als die Siemensvorderwandzelle erwies sich, wie 
schon erwahnt, die, Tungsramoxydulzelle, sowohl hinsichtlich der Grébe 
der Photospannung als auch der des Photostromes. Eine wichtige Beob- 
achtung jedoch konnte an dieser Zelle sowie am Cupriteinkristall gemacht 
werden; die Richtung des Photostromes war die gleiche wie bei sichtbarem 
Licht, namlich beim Einkristall und bei der Tungsramzelle, die eine Hinter- 
wandzelle ist, strémten die Elektronen wie bei sichtbarem Licht in Richtung 
der Strahlung (Hinterwandeffekt), bei der Siemenszelle und den im folgenden 
zu besprechenden Selenzellen entgegen der Bestrahlungsrichtung (Vorder- 
wandeffekt). 

2. Selenzelle von L. Bergmann. Im Gegensatz zu den Cu, O-Zellen 
zeigt die Selensperrschichtphotozelle bei Belichtung mit Réntgenstrahlen 
merkbare Ermiidungserscheinungen, wie sie vom inneren lichtelektrischen 
Effekt her bekannt sind. Die an einer Bergmann-Selenzelle bei Belichtung 
mit groben Roéntgenstrahlintensitaten gemessene Photo-EMK und Photo- 
stromstirke nehmen, wie aus Fig. 7 ersichtlich ist, zu Beginn der Belichtung 
betrachtlich ab, um nach langerer Belichtungsdauer einen annadhernd kon- 
stanten Wert zu erreichen. 

Die Photostromstirke sinkt wahrend einer Belichtungsdauer von 
30 Minuten etwa um 25°% des Einsatzwertes auf einen konstanten Wert, 
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wahrend die Leerlaufspannung auch noch nach 30 Minuten Belichtung 
weiter absinkt. Der Widerstand R der Zelle, den man aus Leerlaufspannung 
und Photostromstarke berechnet, zeigt ein Absinken wahrend der Belichtung. 
Die Photo-EMK nimmt also mit abnehmendem Widerstand der Zelle ab. 

Strom- und Spannungsabnahme sind von der GréBe des Photoeffektes 
und damit von der Intensitét der einfallenden Strahlung abhaingig. In 
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Fig. 7. 
Anderung der Photo-EMK, der Photostromstirke und des Zellenwiderstandes RF 
der Bergmann-Selenzelle in Abhiaingigkeit von der Belichtungsdauer. (Un- 
gefilterte Cu-Strahlung bei 35kV und SmA, Zelle 12cm von der Anti- 
kathode entfernt.) 


Fig. 8 sind die Ermiidungskurven von Spannung und Strom bei Belichtung 
mit drei verschiedenen Beleuchtungsstarken eingezeichnet. Die Spannungs- 
und Stromanderungen wachsen mit zunehmenden Einsatzwerten!). Auber 
dieser Ermiidung wahrend der Belichtung besitzt die Selensperrschicht- 
photozelle auch eine Verdunklungstraigheit (Fig. 8c). Der Nullpunkt des 
Galvanometers ist 5 Minuten nach Abschalten der Strahlung noch nicht 
erreicht. Bei der Verdunklungstragheit ist auch eine geringe Abhangigkeit 
von der GréBe der Photostréme bemerkbar. Dab die Ermiidung nicht von 
der Intensitait der Strahlung, sondern von der Stromstirke abhangt, kann 
man zeigen, indem man bei konstanter Beleuchtungsintensitét durch 


1) Die Spannungsinderungen sind in Fig. 6 wie auch in den folgenden 
Figuren durch die Anderung der bei konstantem Kompensationswiderstand 
gemessenen Kompensationsstromstiirke 1, dargestellt. 





476 Kk. Scharf und O. Weinbaum, 


Blenden die belichtete Flache und damit die GréBe von Photospannun: 
und Strom verandert. Die Strom- und Spannungsabnahmen bei konstante) 
Intensitat, aber verschieden groben belichteten Flachen, erwiesen_ sic} 
wieder proportional den Einsatzwerten von Strom und Spannung. 
Schlieblich ist noch ein EinfluBb der Vorbelichtung vorhanden. — [) 
Fig. 9 ist der Spannungs- und Stromverlauf wahrend dreier Belichtungen 


von je 15 Minuten Dauer mit dazwischenlegenden Verdunklungspausen 


von 15 Minuten eingezeichnet. Wahrend jeder Belichtung ist Krmiidung 
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Ermiidung der Bergmann-Zelle: a) Spannungs-, b) Stromabnahmc wihrend der Belichtung 
bei verschiedenen Réntgenstrahlintensitaten;: c) Verdunklungstrigheit. 


vorhanden, die Einsatzwerte wie auch die Endwerte werden mit jeder 
Jelichtung kleiner. 

Alle Ermiidungserscheinungen, die an Selen beim inneren lichtelektri- 
schen Effekt sowohl im sichtbaren als auch im Réntgengebiet bekannt sind, 
finden sich auch an den Sperrschichtphotozellen wieder. B. Lange!) 
hatte auch bereits im sichtbaren Gebiet Ermiidungserscheinungen an Selen- 
zellen beobachtet. 

Daf die bei Bestrahlung mit Réntgenstrahlen auftretenden Ermiidungs- 
erscheinungen mit den im sichtbaren Gebiet beobachteten wesensgleich 
und nicht durch irgendwelche Aufladungen durch die Réntgenstrahlen 
hervorgerufen sind, beweist folgender Versuch: Die Selenzelle wurde mit 
dem sichtbaren Licht einer 100 Watt-Lampe aus 15 cm Entfernung wahrend 
einer Zeit von 80 Minuten ausgeleuchtet. waihrend die Zelle iiber ein Milli- 


!) B. Lange, Phys. ZS. 32, 850, 1932. 
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unperemeter kurz geschlossen war. Bei neuerlicher Belichtung mit Réntgen- 


strahlen nach einer Dunkelpause von 10 Minuten war die Krmiidung 


wesentlich geringer geworden (Fig. 7, strichlierte Kurve) und auch die 
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EinfluB .der Vorbelichtung: Abnahme von Photo- 
EMK und Photostromstirke der Bergmann-Selen- 
zelle wihrend dreier Belichtungsperioden. 


werden: 


Endwerte waren geringer, als 
sie an der nicht ausgeleuchte- 
Zelle 
waren!), 
Die 
zeigte ebenfalls Ermiidung. Der 


ten beobachtet worden 


'Tungsram - Selenzelle 


Verlauf von Photo-KMK und 
Photostromstirke ist im Ab- 


hingigkeit von der Belichtung 
in Fig. 10 dargestellt. 

Um quantitative Gesetz- 
mabigkeiten an der Selensperr- 
schichtphotozelle vornehmen zu 
kénnen, mubte mit Riicksicht 
auf die Ermiidungserscheinun- 


gen folgende MeBweise gewihlt 
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Abnahme von Photo-EMK und 
Photostromstirke der Tungsram- 
Selenzelle wihrend der Belichtung. 


Fiir jede untersuchte Intensitét und Qualitat der Réntgen- 


strahlunge wurden Ermiidungskurven, wie sie in Fig.8 angegeben sind, 
t a) -) oD oo 


liber eine Dauer von etwa 40 Minuten aufgenommen, wobei zwischen 


der 


Bestimmung der einzelnen 


Ermiidungskurven immer 


mindestens 


eine Dunkelpause von 24 Stunden eingeschaltet worden war, in welcher 


!) Bei der Ausleuchtung mit sichtbarem Licht war allerdings die Zelle gegen 
“irwirmung nicht besonders geschiitzt. 
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die Zelle vor jedem Lichtzutritt méglichst geschiitzt blieb. Durch Extra 
polation der Ermiidungskurve fiir die Beobachtungszeit t = 0, das ist fii 
den Moment des Offnens der Blende, ergaben sich die ,,Einsatzwerte* 


ee 


wihrend die ,,Endwerte* aus den nach 30 Minuten Belichtungsdauer vor- 
genommenen Ablesungen bestimmt wurden. 

Die Intensitaétsabhangigkeit der an der Bergmann-Selenzelle gemessene:) 
Einsatz- und Endwerte von Photo-EMK und Photostrom bei Belichtun: 
mit einer Strahlung, deren HWS = 0,03 mm Cu betrug, zeigt Fig. 11. Die 
beobachteten Photo-EMKe sind etwa 24, die Stréme etwa 13mal so grol} 
als bei der Kupferoxydulzelle. Bei einer Sekundendosis von 1 r/sec betrigt 
der Kinsatzwert der Photo-EMK 1,2 - 10-% Volt, der Endwert 0,8 - 10-% Volt. 
der Einsatzwert des Photostromes 2,25-10-7 Amp., der Endwert 
1,8-10-7 Amp. Die Endwerte, die bei der praktischen Verwendung in 
Betracht zu ziehen sind, zeigen nun aber keine Proportionalitaét mit der 
Intensitaét mehr, sondern weichen mit zunehmender Intensitat zu kleineren 
Werten ab. Die Einsatzwerte von Spannung und Strom hingegen sind der 
Intensitaét proportional, zeigen also dieselbe GesetzmaBigkeit wie die an 
Cu,O beobachteten Werte. 

Dasselbe gilt auch fiir die Abhangigkeit von der Gréfe der Belichtungs- 
flaiche (Fig. 12). Nur die Einsatzwerte sind der belichteten Flache pro- 
portional, wahrend die Endwerte mit zunehmender Belichtungsflache immer 
mehr von den Einsatzwerten abweichen. Die Einsatzwerte der Leerlaut- 
spannung zeigen vielleicht eine kleine Abweichung von der Proportionalitat, 
die darauf zuriickzufiihren wire, dab die bei den hier verwendeten groben 
Roéntgenstrahlintensitéiten und grofen Belichtungsflichen auftretenden 
photoelektromotorischen Krafte schon einige Millivolt betragen und daher 
sich schon eine schwache Spannungsabhangigkeit des Sperrschichtwider- 
standes bemerkbar machen kénnte. Die Beobachtungsfehler bei den 
Messungen an Selen sind allerdings infolge der Unsicherheiten des Extra- 
polationsverfahrens gréBer als bei den Messungen an Cu,O. 

Die Intensititsabhangigkeit von Photo-EMK und Photostrom an 
Selenzellen im sichtbaren Gebiete ist nach Bergmann}4), sowie v. Kérésy 


und Selényi?) von der an Cu,O-Zellen beobachteten etwas verschieden. 
DaB Selenzellen und Kupferoxydulzellen im Réntgengebiet das gleiche 
Verhalten zeigen, kann aber wahrscheinlich wieder auf die geringe Grobe 
der Réntgenphoto-EMK zurickgefiithrt werden. Allerdings haben weder 


') L. Bergmann, Phys. ZS. 33, 513, 1932. 
2) F. v. Korésy u. P. Selényi, Ann. d. Phys. 13, 703, 1932. 
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Bergmann noch auch v. Kérésy und Selényi bei ihren Messungen 
einen Einflu{ der Ermiidung beriicksichtigt. 

Zur Untersuchung der spektralen Abhaingigkeit kénnen nur die Kinsatz- 
werte verwendet werden, da nur diese der Intensitat proportional sind. Die 
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Intensititsabhingigkeit der ,Einsatz-“ und Abhiangigkeit der ,Einsatz*“ und ,End- 
,Endwerte* von Photo-EMK und Photo- werte* von Photo-EMK und Photostrom- 
stromstirke der Bergmann-Selenzelle. stirke der Bergmann-Selenzelle von der 


belichteten Fliche, 
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Spektrale Abhangigkeit der auf gleiche Dosisleistung (QO) bzw. 
gleiche einfallende Energie (+) bezogenen Werte von Photo- 
EMK und Photostromstirke der Bergmann-Selenzelle. 


\bhangigkeit der auf die Intensitaét von 1r/sec bezogenen Werte der 
Photo-EMK und Photostromstirke von der Wellenlainge der Réntgen- 
strahlen ist ganz ahnlich der, wie sie bei der Cu,O-Zelle gefunden wurde 
(Fig. 18). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 32 
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Die Werte steigen mit zunehmender Wellenlinge bis etwa 0,25 A 
rasch an und bleiben dann unabhiangig von / bis 0,55 A konstant. Es zeic: 
sich vielleicht ein schwaches Maximum bei etwa 0,35 A. Der fiir 2 = 0,550 A 
gefundene Wert, der aus vielen Beobachtungen gemittelt wurde, lievt 
deutlich tiefer als die vorhergehenden Werte. Das ausgeprigte Maximum, 
wie es Kiistner (l.c.) beim inneren lichtelektrischen Effekt an Selen 
fand, ist ‘bestimmt nicht vorhanden. Dies ware jedoch auch nicht zu er- 
warten, da die Schichtdicke des Selens sehr klein ist, so daB das Maximum 
auBerhalb des hier untersuchten Spektralbereiches liegen miiBte. 


Die auf die EKinheit der einfallenden Energie bezogenen Werte e, - 
r/ sec 
Tt ; . 
—~—— nehmen ebenfalls mit zunehmender Wellenlange zu, ent- 
r/sec 
sprechend der zunehmenden Absorption (gestrichelte Kurven in Fig. 13). 


bzw. ph ° 


Die Berechnung der in der Selenzelle absorbierten Energie ist noch 
schwieriger als bei der Cu,O-Zelle. Abgesehen davon, dab die wirksame 
Schichtdicke nicht bekannt ist, ist auch der Absorptionskoeffizient noch 
unbestimmt, da das Selen der Bergmann-Selenzelle zur Erhéhung der Leit- 
fahigkeit Zusitze von Erdmetallen (Zirkon, Cer, Thorium) enthalt, deren 
Konzentration zwar nur gering ist (bis 2%), deren Absorptionskanten 
aber zum Teil in dem hier untersuchten Wellenlingenbereich legen. Die 
Absorptionskante von Cer z. B. liegt bei 2, = 0,808 A, also an der Stelle 





etwa, wo sich das Maximum der Kurven —— baw. ‘Ph in Fig. 13 
" r/sec r/ sec . 
befindet. 
Zum Schluf sei noch bemerkt, dab die Frage vorlaufig noch offen 
bleiben muB, ob die Erzeugung einer Photo-EMK an Halbleiterzellen 
durch Réntgenstrahlen wirklich auf denselben Vorgingen wie der im sicht- 
baren Licht beobachtete Effekt beruht oder ob andere Ursachen hier vor- 
handen sind. Unbeschadet dieser Tatsache jedoch ist der hier untersuchte 
Effekt dank der Reproduzierbarkeit seiner GesetzmaBigkeiten zur Messung 


der Intensitét von Réntgenstrahlen (Dosimetrie) geeignet. 


Zusammenfassung. 


Ks wird die Entstehung photoelektromotorischer Krafte an Kupfer- 
oxydul- und Selensperrschichtphotozellen bei Belichtung mit Réntgen- 
strahlen untersucht. Die an der von der Firma Tungsram hergestellten 
Cu, O- bzw. Selenzelle festgestellte Photostromstirke war 100- bzw. 10mal 


kleiner als sie Lange und Selényi beobachtet hatten. GréBere Strom- 


starken konnten an der Cu, O-Vorderwandzelle von Siemens, sowie al 
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der Selenzelle von L. Bergmann festgestellt werden, deren Untersuchung 
tolgende Ergebnisse lheferte: 

1. Die Kupferoxydulzelle zeigte auch bei grofben Roéntgenstrahl- 
intensitaten wahrend einer langeren Belichtungsdauer keinerlei Ermiidung, 
wihrend die Selenzellen von Bergmann und der Firma Tungsram 
deutliche Ermiidung besitzen. Die Spannungs- und Stromabnahme 
wihrend der Belichtung wachsen mit Zunehmen der einfallenden 
Rontgenstrahlenenergie. 

2. Die Richtung der durch Roéntgenstrahlen erzeugten Photostroéme 
ist dieselbe wie bei sichtbarem Licht: Bei Vorderwandzellen (Cu, O-Zelle 
von Siemens, Selenzellen von Bergmann und der Firma Tungsram) 
strémen die Elektronen entgegen der Strahlenrichtung, bei Hinterwandzellen 
(Cupriteinkristall und Cu,O-Zelle der Firma Tungsram) in Richtung der 
einfallenden Roéntgenstrahlen. 

3. Photo-EMK und Photostromstairke der Cu,QO-Zelle nehmen_pro- 
portional der Intensitaét der Réntgenstrahlung und der Grobe der belichteten 
Zellenflache zu. Bei den Selenzellen ist nur fiir die Einsatzwerte von Spannung 
und Strom Proportionalitét mit der Intensitaét und belichteten Flache 
vorhanden. 

Tabelle 2. 

















Selenzelle von L. Bergmann 








Cu, O-Zelle von Siemens 








Ges.-Widerstand 

















HWS R = 2650 2 F = 2,83 em? rR=5602 | F=9,0em? 
am (Zelle + Galv.) 
mm Cu ' —_ canes 
e] : toh e] , toh ‘ 
e 3Y ° ay . —— ° 3 Vo - 10/2 " 
|| rise - F * sini sje: 10 babii ‘risee+ F 103 Volt risee + F sites 
0,03 1) 0,17 0,64 1,42 | 2,53 
0,09 0,16 0,60 1,53 2,56 
0,125 0,15 0,58 1,51 ! 2,54 
0,26 0,13 0,51 1,46 2,44 
0,4 0,12 0,44 1,44 2,72 
0,56 0,09 0,36 1,34 2,04 
0,65 0,08 0,32 1,31 1,87 
0,91 0,06 0,23 0,95 1,31 
Cu, 0-Zelle von Tungsram Selen-Zelle von Tungsram 
R = 3200 2 F=1,3¢em? _R = 40000 2 F = 1,3em? 
" ————— 
0,03 0,026 | 0,083 6,92 1,72 





1) Bei einer Dosisleistung von 1r/sec betrigt die einfallende Energie fiir 
eine Strahlung von der Halbwertschicht HWS 0,.03mm Cu etwa 
200 erg/sec cm?. 


32* 
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4. Die auf gleiche einfallende Energie bezogenen photoelektromotori- 
schen Krafte und Photostromstirken nehmen mit zunehmender Strahle: 
harte entsprechend der abnehmenden Absorption ab. Die fiir verschieden 
Strahlenqualitaten auf gleiche Dosisleistung von 1 r/see bezogenen Wert 
von Photo-EMK und Photostromstirke fiir eine belichtete Flache vor, 
lem? gibt Tabelle 2 wieder. : 

Iie Abhangigkeit der auf gleiche Dosisleistung bezogenen Photo- 
stromstirke von der Wellenlinge kann qualitativ durch das Verhiéltnis 
der Absorptionskoeffizienten pa wiedergegeben werden. 

TLuft 
Die auf 1 r/sec und 1 em? bezogenen Werte von Spannung und Strom 





in Tabelle 2 gestatten einen Vergleich der Empfindlichkeit der verschiedenen 
Zellen: Die Cu,O-Vorderwandzelle von Siemens ist etwa achtmal so 
empfindlich, wie die Cu,O-Zelle von Tungsram, sowohl hinsichtlich 
Spannung als auch Strom. Die stromempfindlichste Zelle ist die Selenzelle 
von Bergmann, waihrend die Tungsramselenzelle infolge des gréBeren 
inneren Widerstandes die gréBbte Photo-EMK ergibt. Die Stromempfindlich- 
keit der Selenzellen ist in dem hier untersuchten Wellenlangenbereich etwa 
viermal so groh wie die der Cu,O-Vorderwandzelle. Die gréfere Empfind- 
lichkeit wird jedoch durch den Nachteil der Ermiidung wieder aufgehoben, 
so dal die Cu,O-Vorderwandzelle (eventuell in Verbindung mit einer ge- 
eigneten Verstirkeranordnung) zur Verwendung fiir Réntgenintensitits- 
messungen Vorteile bietet. 

Herrn Prof. Wawrziniok, der uns die Réntgenanlage zur Verfiigung 
stellte, sei auch an dieser Stelle ganz besonders gedankt. Ferner danken 


wir der Firma Koch & Sterzel, Dresden, insbesondere Herrn Dr. Leistner, 
fiir die Uberlassung des Wulfionometers. 


Dresden, Technische Hochschule, Physikalisches Institut und Institut 


fir Kraftfahrwesen. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AKG.) 


Uber die Elektrizitatsbewegung durch Licht, Warme und 
Kathodenstrahlen in Bleiglanz-Einkristallen. 


Von E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 24. November 1932.) 


\n Bleiglanzeinkristallen entsteht bei Bestrahlung bzw. bei einseitiger Hr- 
wirmung eine elektromotorische Kraft, die auf einer Verschiebung der Elektronen 
in Richtung des Energiegefilles der absorbierten Strahlung bzw. der Wirme 
beruht. Im Falle der Bestrahlung sind die Erscheinungen in fliissiger Luft analog 
zu dem von Dember gefundenen Kristallphotoeffekt. Die Elektronenverschie- 
bung durch Warme im beiderseits isolierten Kristall wird hier erstmalig fest- 
gestellt, sie sei als Kristallthermoeffekt charakterisiert. Die spektrale Verteilung 
der lichtelektrischen Wirkung hat bei 400my ein ausgeprigtes Maximum. 
Bei KurzschluBschaltung der Kristallzelle ist der Kristallphotoeffekt im roten 
und im ultraroten Spektralgebiet von einem Thermoeffekt iiberlagert. Durch 
auftreffende Elektronen entsteht im Bleiglanz ebenfalls eine elektromotorische 
Kraft. Die Abhangigkeit des KurzschluBstroms dieser EMK von Stromstirke 
und Spannung der auftreffenden Elektronen wird untersucht. —- Der Kristall- 
thermoeffekt wird auch an Cuprit nachgewiesen. 


Gelegentlich einer Untersuchung itiber die Widerstandsénderung durch 
magnetische Felder an lichtelektrischen Sperrschicht- und Kristallzellen?) 
habe ich einige mehr qualitative Messungen iiber die lichtelektrischen 
Krscheinungen an Bleiglanz mitgeteilt. Diese Erscheinungen zeigen eines- 
teils eine nahe Verwandtschaft mt dem von H. Dember gefundenen 
Kristallphotoeffekt?). So bewegen sich die Klektronen in Richtung 
des Lichtstrahlgefalles im Einkristall. Andererseits ist ein Zusammenhang 
mit den thermoelektrischen Erscheinungen unverkennbar. 

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist daher zunichst, die Frage, 
ob lichtelektrischer Effekt oder Thermokraft, aufzuklaren. Diese Versuche 
fiihren einmal zum weiteren Ausbau der Analogien zum Demberschen 
Kristallphotoeffekt, zum anderen zur Auffindung eines neuartigen ,,Kristall- 
thermoeffektes*. Dieser Kristallthermoeffekt ist dadurch gekennzeichnet, 
daf in Bleiglanzeinkristallen die Elektronen durch einseitiges Erwarmen 





1) KE. Rupp, ZS. f. Phys. 76, 597, 1932. Herr O. v. Auwers hatte die 
Freundlichkeit, mich auf eine Unklarheit in der dortigen Fig. 3 aufmerksam 
zu machen. Durch ,, Vorderwandthermoeffekt’* und ,,Hinterwandphotoeffekt“ 
sollten zwei verschiedene Grenzflichen gekennzeichnet werden. Auf ein und 
dieselbe Flache bezogen haben Photo- und Thermostrom gleiche Richtung, 
wie an Bleiglanz (dortige Fig. 5). 

2) H. Dember, Phys. ZS. 32, 554, 1931. 
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des Kristalls frei werden und sich in Richtung des Temperaturgefall- 
fortbewegen. SchlieBlich wird noch die Elektronenbefreiung im Bleiglan 
durch auftreffende Elektronen untersucht. 

Zur Verwendung gelangen Bleiglanzspaltstiicke mit méglichst gut aus- 
gebildeten Flachen. Stiicke mit verbogenen oder schuppigen Flachen 
scheiden aus. Betont sei, dab an vielkristallinem Bleiglanz die hier be- 
schriebenen Erscheinungen teils fehlen, teils vermindert auftreten. Aucl 
Vorzeichenwechsel kommt vor, so bei der Thermokraft. Selbst bei gut 
ausgebildeten Stiicken ist der Kristallphotoeffekt recht verschieden grol}. 
wohl infolge der in natiirlichen Mineralien stets vorhandenen Ver- 
unreinigungen. 

Die Spaltflachen werden, wo nichts anderes angegeben, auf der einen 
Seite mit einer diinnen Goldschicht iiberzogen. Diese Seite wird belichtet, 
erwarmt oder mit Elektronen beschossen. Die andere Seite tragt, um einen 
guten Kontakt zu gewahrleisten, eine dicke Goldschicht. Das Gold wird 
stets im Hochvakuum aufgedampft. 

Gemessen wird der KurzschluBstrom ohne fremde Spannung am Kristall. 
Der Kristallwiderstand betragt 1 bis 8 Ohm, der Galvanometerwiderstand 
55 bzw. 15 Ohm. Besondere Sorgfalt wird darauf verwendet, daB dic 
Zuleitungskontakte nicht von der Strahlung getroffen werden kénnen. 
Hierfiir hat sich eine doppelwandige Blende, ahnlich wie sie bei Energie- 


messungen mit der Hefnerlampe iiblich ist, als gut geeignet erwiesen. 


A. Lichtelektrischer Effekt oder Thermoeffekt bei Belichtwnq. 

Als lichtelektrische Erscheinungen charakterisiert B. Gudden}?) ,,alle 
Lichtabsorptionsvorgainge, die unmittelbar zur Auslésung von Elektronen 
aus ihrem Verband fiihren‘*. Zum Nachweis einer Elektronenauslésung 
an Bleiglanzeinkristallen seien hier vier Erscheinungen herausgegriffen und 
mit den bei Thermokraften zu erwartenden verglichen. 

1. Proportionalitdt zwischen Lichtintensitét und elektrischer Wirkung. 
Eine Proportionalitaét zwischen Lichtintensitét und KurzschluBstrom am 
Kristall liegt auch bei thermoelektrischem Effekt vor. Dieses Kriterium 
ist daher in dem vorliegenden Fall ungeeignet. 

2. Trigheitsloser Kinsatz ber Bestrahlung. Wie schon friher erwihnt?), 
stellt sich der KurzschluBstrom bei Zimmertemperatur mit ausgeprigter Trag- 
heit ein, hingegen erfolgt bei der Temperatur der fliissigen Luft spontane Ein- 





') B. Gudden, Lichtelektrische Erschemungen. Berlin 1928. 
2) a.a. O. S. 604. 
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stellung!). Nun ist triage Eimstellung in vielen Fallen der inneren licht- 
elektrischen Wirkung beobachtet worden, so da hieraus kein Kriterium 
zur Beantwortung unserer Frage abgeleitet werden kann. 

3. Selektwe spektrale Wirkung. Bei Vorliegen eines Thermoeffektes 
kann eine spektrale selektive Empfindlichkeit des Kristalls nur dann auf- 
treten, wenn die Kontaktstelle das Licht selektiv absorbiert. Bei Belichtung 
des Bleiglanzeinkristails trifft das Licht durch die diinne Goldschicht auf 
den Kristall. Liegt ein Thermoeffekt vor, so miibte die elektrische Wirkung 
parallel verlaufen zur Absorption m der Goldschicht. 

Es wurde daher die spektrale elektrische Wirkung an der Kristall- 
zelle mittels Doppelmonochromator und Thermoelement vermessen?). Als 
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a spektrale Verteilung der lichtelektrischen Wirkung an Bleiglanzeinkristallen mit 
diinner Goldschicht (OQ Wolframbandlampe, G) Hg-Linie). b Absorption einer dicken 


Goldschicht 1 — ax - e Extinktionskoeffizient einer diinnen Goldschicht. 
Lichtquelle diente im langwelligen Gebiet eine Wolframspirallampe, von 
Griin ab die Quecksilberlampe. Die Lichtintensitaéten wurden mdglichst 
groh gewahlt, um die infolge der trigen Einstellung der Zelle zu_ be- 
fiirchtenden Fehler méglichst herabzudriicken. Die Ergebnisse zeigt die 
Fig. 1. Daf die Proportionalitat zwischen Lichtintensitat und elektrischem 
Strom gut erfiillt ist innerhalb der verwendeten Lichtintensitaten, geht 
aus dem nahen Zusammenfallen der Werte mit der intensiven griinen 
Hg-Linie und mit dem hier schon verhaltnismaBig schwachen Licht der 
Wolframlampe hervor. In der Fig. 1 ist gleichzeitig auch die fir mieder- 
geschlagenes Gold bekannte Absorptionskurve*) 1— R/100 eingetragen, 

1) a.a. O. S. 607. 
2) Die Messungen hat Herr G. Kramm mit der von Herrn Kluge 6fters 
benutzten Apparatur ausgefiihrt. Die Spalte am Monochromator wurden sehr 


breit gewihlt. 
3) Entnommen aus Landolt-Bérnstein, IL. Ergiinzungsbd. 
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die ja ein Ma fiir die in der diinnen Goldschicht vor dem Kristall absorbiert » 
Lichtenergie abgibt (Kurve b). 

SchlieBlich ist in der Abbildung noch die Kurve des Extinktions- 
koeffizienten einer diinnen Goldschicht (c) eingezeichnet?). 

Die spektrale Verteilung der elektrischen Wirkung ist in Kurve ¢ 
in Coul./cal angegeben durch AnschluBb der MeBpunkte an die Hefnerlamy.. 
Die durch die Bestrahlung frei werdenden Stréme liegen zwischen 2 bis 
30-10-§ Amp. Hlierbei sind die Endausschlige des Galvanometers an- 
gegeben. Die Bestrahlungsenergien betragen 10 bis 120-10-‘cal. Die 
Kurve a steigt von 2000 my nach kurzen Wellenlangen zu gleichmaBig an 
bis 550 my. Hierauf erfolgt ein steiles Hochgehen der Kurve zu einem 
ausgepragten Maximum bei 400 mu. 

Vergleicht man die spektrale Verteilung der elektrischen Wirkung mit 
den Kurven b und ¢ der Goldschicht, so stellt man zunachst fest, dab kein 
Zusammenhang mit der Kurve ¢ des Extinktionskoeffizienten besteht. 
Ebenso verliuft Kurve b im Gebiet der kurzen Wellenlingen unterhalb 
600 mu deutlich anders als die Kurve a. Hingegen wird man, wenigstens 
qualitativ, fiir die langen Wellenlangen ein Parallelgehen im Verlauf der 
Kurven a und } konstatieren?). 

Zu unserer Frage, ob lichtelektrischer oder Thermoeffekt, wird man 
demnach aus Fig. 1 fiir rote und ultrarote Wellenlingen keine Antwort 
erhalten kénnen. Wohl aber diirfte das Maximum der Kurve a im Violetten 
nicht als ausschlieBlich thermoelektrische Wirkung zu deuten sein. 


4. Elektrische Aufladung bei Bestrahlung. Nach dem Vorschlag von 
Dember®) wird aber eine Entscheidung der Frage méglich, wenn man 
den an Cuprit eingeschlagenen Weg, den isolierten Kristall zu bestrahlen 
und die dabei auftretende Influenzladung zu messen, auch auf unseren Fall 
des Bleiglanzeinkristalls anwendet. Da bei tiefer Temperatur die durch 
Bestrahlung hervorgerufene EMK stark ansteigt*), wird der Kristall zu- 
sammen mit der Haltevorrichtung in fliissige Luft eingetaucht. 

Die Versuchsanordnung hierzu zeigt Fig. 2. Der Bleiglanzkristall wird 
auf ein diinnes Glimmerblattchen (etwa 0,001 mm) aufgelegt. Das Glimmer- 


') Nach Hagen und Rubens. 

2) Ob im Ultraroten ein zweites Maximum der elektrischen Wirkung autf- 
tritt, wie ich es friiher aus dem groBen Unterschied der Ausschlige fiir die volle 
Quecksilberlampe und fiir die Lampe mit Wasserfilter geschlossen habe, kann aus 
den Messungen der Kurve a nicht gesagt werden. Ein solches Maximum miiBbte, 
wenn vorhanden, im langwelligen Ultrarot liegen. 

3) H. Dember, Phys. ZS. 33, 207, 1932. 

4) a.a. O. S. 607. 
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»lattchen wieder hegt auf eimer Elektrode, die isoliert zum Gitter eines 
idhrenvoltmeters gefiihrt ist. Die Oberseite des Bleiglanzes ist geerdet. 
Das Réhrenvoltmeter ist eine von A. Meissner’) verwendete Type mit 
einer Doppelgitterrdhre nach Hausser und Vahle. Das Kupferstiick Cu 
in Fig. 2 ist bei diesem Versuch weggenommen. 

Wird der Kristall vom Licht emer Wolframpunktlampe aus der 
Richtung L getroffen, so zeigt das Galvanometer im Anodenkreis einen 
Ausschlag von 5 bis 10 Skt. an, entsprechend einer Aufladung von einigen 
'ausendstel Volt. Die Richtung des Ausschlags entspricht dabei einer 
Anhéufung negativer Ladungen an der Unterseite des Kristalls. Unter 
dem Einflu8 der Bestrahlung bewegen sich demnach Elektronen in Richtung 
des Lichtstrahlgefalles. Damit wird die friiher betonte Analogie zu Cuprit 
um ein entscheidendes Merkmal bereichert. An 








‘ : , WL 
Bleiglanz werden (bei der Temperatur der fliissigen | | 
Luft) durch* das absorbierte Licht Elektronen Yon a | 
ausgelést und in diesem Sinne liegt hier ein Gl RV .| 











lichtelektrischer Effekt vor, der von Dember 


zuerst am Cuprit gefunden und als Kristall- sala 


- ‘ Messung der Elektronenver- 
photoeffekt charakterisiert worden ist. schiebung dureh Licht L und 


Diese Feststellung schlieBt natiirlich nicht Ware. 
aus, dab bei Bleiglanz in der oben angefihrten 
KurzschluBschaltung neben lichtelektrischen auch Thermostréme entstehen, 
so daB eine Uberlagerung beider Wirkungen auftreten kann. Belichtet 
man die Zuleitungsdrahte zum Kristall allein, so hat man es ausschlieBlich 
mit Thermostrémen zu tun. 

Es ware erwiinscht zu wissen, ob die Kurve a der Fig. 1 auch fiir die 
spektrale Verteilung der Elektronenverschiebung gilt. Dazu habe ich den 
Kristall mit dem Licht der ausgefilterten Hg-Linien bestrahlt. Leider 
erwies sich die Versuchsanordnung zu unempfindlich und zu wenig kon- 
stant, um diese Messungen ausfiihren zu kénnen. So bleibt es vorerst 
noch ungewib, in welchem Umfange thermoelektrische Stréme am Zustande- 


kommen der Kurve a beteiligt sind. 


B. Kristallthermoeffekt. 

Die offensichtliche Verwandtschaft der ichtelektrischen und der thermo- 
elektrischen Stréme in Bleiglanz legt den Gedanken nahe, mit der Versuchs- 
anordnung der Fig. 2 zu priifen, ob nicht auch bei Zufiihrung von Warme 
eime Elektronenverschiebung im Kristall eimtritt. 


') A. Meissner, Phys. ZS. 28, 621, 1927. 
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An Stelle der Bestrahlung mit Licht wird daher ein in der Bunsen- 
flamme erhitztes Stiick Kupfer auf die Oberseite des Kristalls (bei Zimmer- 
temperatur) aufgelegt (siehe Cu in Fig. 2). Die Temperaturerhéhung de: 
Oberseite kann mittels eines Thermoelements gemessen werden. Betragt 
die TemperaturerhOhung 150 bis 200°C, so zeigt das Galvanometer des 
Roéhrenvoltmeters RV einen Ausschlag von 60 bis 90 Skt. an, was einer 
negativen Aufladung von 0,02 bis 0,03 Volt entspricht. 

Ks wird also eine Elektronenverschiebung beobachtet, die ihr Ausgangs- 
gebiet an der Beriithrungsfliche Bleiglanz—Gold oder auch im Kristal! 
haben kann. Diese Frage entscheidet der folgende Versuch. Wird der 
Kristall beiderseits durch Glimmer isoliert und durch das obere Glimmer- 
blattchen hindurch erhitzt, so tritt ebenfalls eine, jetzt zwar kleinere, Auf- 
ladung von 0,005 bis 0,01 Volt auf. Hierbei ist der Kristall nicht vergoldet. 
Der Umstand, daf der Kristall vollstandig isoliert ist, macht eine Bestim- 
mung der Temperatur seiner Oberfliche mittels eines Thermoelements 
leider unmdéglich. Das obere Glimmerblittchen wird in derselben Weise 
wie oben auf 150 bis 200°C erhitzt. Bei dieser Temperatur ist Glimmer 
noch ein guter I[solator. 

Durch die an der Oberseite des isolierten Bleiglanzeinkristalls zugefiihrte 
Warme wird also dieselbe Erscheinung verursacht wie durch Bestrahlung: 
Bei einseitiger Erwirmung des Kristalls tritt eine Elektronenverschiebung 
ein, und zwar bewegen sich die Elektronen in Richtung des Temperatur- 
gefilles von der heiben zur kalteren Stelle. Diese Erscheinung sei in Analogie 
zum Kristallphotoeffekt als Kristallthermoeffekt bezeichnet. 

Labt man das heife Kupferstiick einige Zeit auf der Oberseite des 
Bleiglanzes liegen, so geht der Ausschlag wieder zuriick in dem Mabe, 
wie sich infolge der Warmeleitung die Unterseite erwarmt. 

Da einer Erwarmung der einen Kristallseite um 150 bis 200°C eine 
Aufladung von 0,02 bis 0,03 Volt entspricht, so folgt daraus eine thermo- 
elektrische Empfindlichkeit in der GréBenordnung 10-* Volt pro Grad, 
welcher Wert gréBenordnungsmabig auch in der gewohnlichen Kombination 
Metall—Bleiglanz bei Erwarmen der Beriihrungsstelle gemessen wird. 

Da sowohl durch Warme wie durch Licht in dem isolierten Bleiglanz 
Elektronen ausgelést und verschoben werden, entsteht die Frage, ob die 
Auslésung durch Licht unmittelbar oder erst auf dem Umweg tiber Warme 
erfolgt. Als Kriterium fiir unmittelbare Auslésung kann die Tragheits- 
losigkeit eines Vorgangs herangezogen werden. Die (soweit feststellbar) 
spontane Einstellung des Ausschlags bei der Temperatur der fliissigen 


Luft spricht fir unmittelbare Lichtwirkung, die trige Einstellung be! 
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/immertemperatur jedoch fiir das Mitwirken der Erwarmung und damit 
‘ir eine Uberlagerung beider Wirkungen. 

Versuche mit Cuprit. Den Kristallthermoeffekt konnte ich auch an 
Cupritkristallchen von etwa 2mm Dicke beobachten. Wurden die Kristill- 
chen mittels einer Metallscheibe auf das Glimmerblattchen der Anordnung 
Fig. 2 aufgepreft und durch die geerdete Scheibe hindurch erwarmt, so 
trat eine negative Aufladung von 0,03 bis 0,05 Volt auf. Diese Aufladung 
war unabhangig davon, ob die Scheibe aus Gold, Nickel oder Messing war. 

Wurde ein gréBerer Cupritkristall (aus Burra-Burra, etwa 5 mm Dicke) 
beiderseits durch Glimmerblattchen isoliert und die Oberseite durch die 
auf dem Glimmerblaittchen aufliegende Metallscheibe hindurch erwarmt, 
so trat ebenfalls eine negative Aufladung auf, die wohl infolge des schlechten 
Warmeiibergangs nur 0,01 bis 0,02 Volt betrug. Die Elektronenverschiebung 
des Kristallthermoeffekts ist also unabhangig von der Berithrungselektrode. 
Ihre GréBe und Richtung sind, abgesehen von emer Materialkonstanten, 
durch GréBe und Richtung des Temperaturgefilles bedingt'). 


C. Die Elektronenbewequng durch Licht und Wdrme in Bleiglanzeinkristallen. 

Der Kristallphoto- bzw. Thermoeffekt ist charakterisiert durch eine 
Auslisung und Bewequng der Elektronen im homogenen*) Kristall entsprechend 
dem Energiegefalle der absorbierten Strahlung bzw. der zugeftihrten Warme. 
Die Richtung der Elektronenbewegung fallt fiir gut ausgebildete Bleiglanz- 
und Cupritkristalle mit der Richtung des Energiegefalles zusammen. Fir 
beschadigte und ungeordnete Flachen kann sie auch umgekehrt sein*). 
Wesentlich ist, daB die Elektronenbewegung auch im vollstandig isolierten 
Kristall auftritt, dab also im Gegensatz zum gewohnlichen Thermoeffekt 
die Thermo-EMK bei Temperaturdifferenz in einem homogenen Leiter 


nachweisbar wird4). 





!) Kin Cupritkristall (aus Chessy), der durch Schmirgeln von seiner Malachit- 
schicht befreit wurde, ergab umgekehrtes Vorzeichen des Kristallthermoeffekts, 
ebenso ein geschmirgelter Bleiglanz. 

2) Der Begriff ,,homogen* schlieBt nitiirlich nicht geringe Verunreinigungen 
oder Gitterfehlstellen aus. 

3) Hierher diirfte auch die von W.Coblentz (Journ. Washington Ac. 
Se. 12, 411, 1922) beobachtete Erscheinung gehéren, dafi an ein und derselben 
Flache von Molybdinglanz das Vorzeichen der bei Bestrahlung entstehenden 
KMK von Ort zu Ort wechselt. Zur Erklirung kénnte man an Sperrschichten 
im Kristallinnern denken. 

4) Die Erscheinung kann nicht auf pyroelektrischem Wege erklart werden, 
da verschiedene Flichen (100, 110 und 111 an Cuprit) sich gleich verhalten. 
Die Kristalle gehéren zudem dem kubisch-holoedrischen System an. 
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Die Vorwdrtsbewegqung der Elektronen in Bleiglanz soll im folgende: 
noch durch einige Versuche bei Zimmertemperatur naéher erlautert werden 
Im Gegensatz zu den Versuchen der oberen Abschnitte sind hier die Ble’ 
glanzkristalle nicht vergoldet. Es ist ferner stets dafiir Sorge getragen. 
dab die Zufiihrungskontakte nicht bestrahlt bzw. unmittelbar erwarmi 


werden. 


Wird der Kristall an zwei schrag gegeniiberliegenden Stellen an dic 


Elektroden angeschlossen, wie es Fig. 3 zeigt, und werden die Elektroden 
mit dem Réhrenvoltmeter verbunden, so findet, wenn man den Kristal! 
aus der Richtung L belichtet, eine Bewegung der Elektronen in Richtung ¢ 
statt. Wird der Kristall bei L erwirmt, so tritt ebenfalls ein Elektronen- 


strom in Richtung e auf. 


+700 _ 
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Fig. 3. Elektronenverschiebung bei 
schriig gegeniiberliegenden Elektroden. 
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Fig. 4. Richtung des Kurzschlufstromes. Fig. 5. Kurzschlufstrom be Verschieben 
einer Schlitzblende parallel zur Kristall- 
fliche. = Dicke des Kristalls. 


Dasselbe Verhalten wird auch durch die Versuche der Fig. 4 bestatigt 
gefunden. Der Kristall ist durch die zwei Elektroden Cu mit dem Galvano- 
meter in Kurzschluischaltung verbunden. Wird an den _bezeichneten 
Stellen Licht oder Warme zugefiihrt, so flieBt stets ein Elektronenstrom 
in Richtung e. Hierbei gehéren die Bezeichnungen unten und rechts an 


Fig. 4 zusammen. 


Die Richtung des Elektronenstromes bei Bestrahlung kommt besonders 
deutlich zum Ausdruck, wenn man den Kristall durch eine Schlitzblende 
hindurch bestrahlt, die parallel zu den Elektroden von unten nach oben 
bewegt wird, wie in der Fig.5 dargestellt ist. Hierbei andert sich der 


Strom beim Herauf- und Herunterschieben der Schlitzblende in der durch 
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lie Kurve der Fig. 5 charakterisierten Weise. Infolge der an Halbleitern 
auftretenden bekannten Nachwirkungserscheinungen und Restladungen ist 
die _Kurve beim Aufwartsschieben der Schlitzblende verschieden von der 
beim Abwiartsschieben. Der Nullpunkt selber, wie er sich ohne Bestrahlung 
einstellt, hat sich wenig gedindert (Kurve N). Die Extremwerte der Kurven 
liegen da, wo der Lichtstrahl auf die Grenzzone Kristall—EKlektrode aut- 
fallt. Bei Bestrahlung der Elektroden selber nehmen die Ausschlage wieder 
ab. DaB die Nullinie nicht symmetrisch zu den Minima und Maxima der 
Kurven liegt, hat wohl seinen Grund in ungleichférmiger Spaltbeleuchtung. 

SchlieBlich wurde noch die Abhangigkeit des KurzschluBstromes von 
der Entfernungd zwischen Auftreffstelle des Lichtes und der einen Elektrode 
untersucht (Fig.6). Hierbei war der Abstand der beiden schrag einander 
vegentiberliegenden Elektroden kon- 
stant, wahrend der Kristall verschoben 
wurde. Das-in der Kurve der Fig.6 


dargestellte Ergebnis zeigt, wie der 








Strom? mit zunehmender Entfernung d 
abfallt. 
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Fig. 6. Abhangigkeit des Kurzschlub- Fig. 7. Veranschaulichung des Energiegefilles 
stromes i von der Entfernung d. und der Elektronenverschiebung e. 


Bei Wirmezufuhr ist d gleich der Kristalldicke. 
Bei Lichteinstrahlung ist d eine diinne absor- 
bierende Schicht des Kristalls. 


Zur Erklarung der hier beschriebenen Versuche ist in der Fig. 7 das 
Knergiegefalle bei Bestrahlung mit Licht bzw. bei Warmezufuhr und die 
GréBe des Elektronenstromes schematisch dargestellt. Die Linge des 
Pfeiles e entspricht dabei der Stromstirke. Wuird der Kristall wie in der 
oberen Kurve der Fig. 7 in der Nahe der linken Elektrode bei L bestrahlt, 
so entsteht ein Energiegefille, das nach der anderen Elektrode zuerst 
langsam, dann steil abfallt. Dem entsprechend flieBbt ein verhaltnismabig 
grober Elektronenstrom e. 

Verschiebt man jetzt die Stelle der Bestrahlung, wie in der mittleren 
Kurve, so bewegt sich auch ein gewisser Bruchteil der Elektronen jetzt 
zur linken Elektrode, der Gesamtstrom vermindert sich also. 
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Wird die Kristallmitte bestrahlt, so dab ein symmetrisches Energie- 
gefalle nach beiden Elektroden zu entsteht, so heben sich die Elektronen- 
verschiebungen, die jetzt nach beiden Seiten gleich grof} sind, in ihre: 
Wirkung nach auben gerade auf (untere Kurve). 


D. Elektrizitdtsbewequng durch auftreffende Elektronen 
in Bleiglanzeinkristallen. 


Die Versuche zu einer Elektronenauslésung in Bleiglanz dureh Licht 
und durch Warme legen nahe, auch die Wirkung auftreffender Elektronen 


auf den Kristall zu untersuchen. 


Die Versuchsanordnung hierzu ist aus der Fig. 8 zu ersehen. Die aus 
dem Gliihdraht austretenden Elektronen werden im Hochvakuum durch 


55-1070 
250|- 
b 


200;- 















Au 150 
3 a 
4 10 100 
| Gy & 80} 
Gp 
g 60 
t+ 4 % 
2 2 | 
U a@M0 20 30 WI33sOAT 
bm 2 3 vo4ynmyZ 
Fig. 8. Schaltung bei Beschielien des Fig. 9. Abhangigkeit des Kurzschlufstromes 
Kristalls mit Elektronen. vom Strom der auftreffenden Elektronen ./. 


die Spannung U beschleunigt und treffen auf eine diinne Goldschicht Au 
auf, die auf den Bleiglanz aufgedampft wurde. Das Galvanometer G, 
mift den Kurzschlu8strom der durch die auftreffenden Elektronen im 
Kristall befreiten Klektronen. Mit dem Galvanometer G, wird der Strom 


der auftreffenden Elektronen gemessen. 


Mit dieser Versuchsanordnung wurde einmal die Abhangigkeit des 
Klektronenstroms 7 im Kristall vom Strom J der auftreffenden Elektronen 
bei konstanter Spannung untersucht, zum anderen die Abhangigkeit von 7 
von der Spannung U der auftreffenden Elektronen mit dem Strom J als 


Parameter. 
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Die Fig. 9 zeigt, dab fiir kleine auftreffende Stréme J der ausgeléste 
Hlektronenstrom 7 proportional mit J ansteigt. Fir Stréme J gréBer als 
(00- 10-® Amp. nehmen jedoch die Stréme 7 etwas starker als proportional 
zu. Diese Zunahme diirfte darin begriindet sein, dab die auftreffenden 
lektronen im Kristall noch sekundare Elektronen auslésen. 

Die Abhangigkeit des Stromes der ausgelésten Elektronen 7 von der 
Spannung U ist bei klemen auftreffenden Strémen J der Spannung U 
nahezu proportional (Fig. 10). Fir gréBere Stréme J, so fir 30 und fir 
30- 10-5 Amp., steigen die Stréme 7 zuniachst steil mit U an, biegen dann 
um, um daraufhin mit wachsender Spannung langsam weiter zu steigen. 


Ks ist nicht wahrscheinlich, dali die Stréme 2 Sattigung erreichen. 
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Fig. 10. Abhangigkeit des Kurzschlufistromes i von der Spannung I” 
der auftreffenden Elektronen. 


o Spannungssteigerung. @ Spannungsabnuahme. 


Wie bei den Versuchen des vorigen Abschnitts sind auch hier ausgepragte 
Nachwirkungserscheinungen festzustellen, die um so deutlicher werden, 
je gréBer J ist. 

Da die Elektronenstréme 7 im Kristall nicht der Energie J U der aut- 
treffenden Elektronen proportional sind, reicht ein gewOhnlicher Thermo- 
effekt an der Berithrungsfliche Gold—Bleiglanz nicht aus zur Erklarung 
der durch die auftreffenden Elektronen entstehenden EMK. Wahrscheinlich 
tritt noch ein Kristallthermoeffekt hinzu. SchlieSlich ist auch eine un- 
mittelbare Auslésung einer EMK durch die auftreffenden Elektronen in 
Betracht zu ziehen. Die Abweichungen der Kurven i— U von der Pro- 


portionalitat diirften auch zum Teil durch die Ausbildung von Raumladungen 
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im Kristall bei der Absorption der auftreffenden Elektronen verursach: 
werden!). Um diese Frage nach der Entstehung der EMK zu klaren, mu!) 
der im Kristall absorbierte Anteil der auftreffenden Elektronen bekann: 
sein. Thermoeffekte an Grenzflichen lassen sich ausschlieben, wenn man: 
statt der KurzschluBstréme die Elektronenverschiebungen im Kristall mibt. 
Die Erzeugung einer EMK durch auftreffende Elektronen an Bleiglany 
und an anderen Kristallen, wie Cuprit, soll daher noch eingehend unter 


sucht werden. 


Herrn Prof. Dr. A. Johnsen bin ich fiir die Uberlassung der Kristalle 


zu grobem Dank verpflichtet. 





') Anmerkung bei der Korrektur: Neue Versuchsreihen haben gezeigt, dali 
man die Kurven i— U in guter Anniherung durch Parabeln beschreiben kann. 
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Diamagnetische Suszeptibilitat und Refraktion 
nach der Wellenmechanik. 


Von Bernhard Mrowka in Koénigsberg i. Pr. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 26. November 1932.) 


|. Die Suszeptibilitat von H, wird wellenmechanisch aus universellen Konstanten 

in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung berechnet. — 2. Es wird 

ein neues Verfahren angegeben, um Ionen-Refraktionen und -Suszeptibilitaten 
aus meBbaren GréBen zu berechnen. 


§ 1. Kinleitung. Zur Berechnung der diamagnetischen Suszeptibilitat 
von Gasen gibt es eine Formel, welche van Vleck!) nach den Methoden 
der Quantenmechanik abgeleitet hat. Spater fand Bitter?) in einfacher 
Weise nach der Wellenmechanik die gleiche Beziehung, indem er das homo- 
gene Magnetfeld § in der Wellengleichung durch ein Vektorpotential 
% = 4[, r] beschrieb und Stérungsrechnung bis zur ersten Ordnung in § 
anwandte. 

sezeichnet man das magnetische Moment des Systems bei einem Uber- 


gang vom i-ten in den k-ten Zustand mit 


eh f 
M;, = —— | 9, |r. grad] y,dr 
k » gre k 
. igacay™ ly 
(e = Elementarladung, h = Wirkungsquantum, m = Masse des Elektrons, 
¢ = Lichtgeschwindigkeit, a4, = 1. Bohrscher Wasserstoffradius), die 


, 


Knergien der Zustainde mit E;, E,, ferner mir r den Radiusvektor vom 
Schwerpunkt der Ladungsverteilung im Konfigurationenraum aus gerechnet, 
so ist die Suszeptibilitat eimes Atoms 


2 1 IM, x |? ef ia 





k 
(die Volumensuszeptibilitit ist x = %)-7%), wo MN, die Anzahl Molekiile 
in 1 em?® bedeutet). 

Diese Formel von van Vleck bzw. Bitter unterscheidet sich von 
der klassischen (Langevin-Pauli) insofern, als in der klassischen Theorie 
nur der zweite Summand auftritt und der erste, wesentlich positive fehlt. 
Speziell fiir kugelsymmetrische Atome ist Mi, = 0; dann ergibt die Wellen- 
mechanik genau das klassische Resultat. 

1) J.H. van Vleck, Phys. Rev. 29, 727, 1927; 30, 27, 1927. 

?) F. Bitter, Phys. ZS. 30, 497, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 33 
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Im Falle von Kugelsymmetrie laBt sich die wellenmechanische Forme! 
auch anschaulich deuten. Wenn man niamlich mittels der Substitution 


€ : , , . : 
dg* = dy — —— §dt ein um die Feldrichtung rotierendes Koordinaten- 
2mce ; 


system einfiihrt, so transformiert sich das magnetische Glied in der Wellen- 
gleichung (YI, grad yw) auch bei beliebig zeitabhangigem Felde fort, waihrend 
wegen der Kugelsymmetrie die potentielle Energie formal ungeandert bleibt. 

Das bedeutet: Im rotierenden System gilt die ungestérte Wellen- 
gleichung, oder: der ungestérten Elektronenbewegung iiberlagert sich im 
Felde die klassische Larmorprazession. Das ist also der gleiche Mechanismus 
wie in der klassischen Elektronentheorie. 

Auch die Voraussetzung der Kugelsymmetrie ist in beiden Theorien 
gleich notwendig, wenn man den Einschaltvorgang des Feldes von § = 0 
bis zu einem beliebigen Endwert verfolgen will. In der Wellenmechanik, 
damit die potentielle (elektrostatische) Energie bei der Transformation 
invariant bleibt, in der klassischen Theorie [vgl. die von Lorentz!) gegebene 

; — 0€, — 0 — 
Ableitung], damit die Mittelwerte y* —~ und 2? — zu 2? rot € 

dy Ox 
— 10 


= — z*-- — zusammengefabt werden kénnen. 


e Ot 

Verzichtet man dagegen auf das Studium des Einschaltvorgangs, wozu 
man bei alleiniger Betrachtung des endgiiltigen statistischen Gleichgewichts 
auch berechtigt ist, so braucht man in der klassischen Theorie natiirlich 
nicht Kugelsymmetrie vorauszusetzen. 

Einen geringeren Verzicht bedeutet es, anstatt den Einschaltvorgang 
am Einzelteilchen den Mittelwert der Bewegungen vieler Teilchen waihrend 
des Einschaltvorgangs zu studieren. Das ist bei Teilchen, die sich in einem 
Zentralfeld bewegen, auch dann méglich, wenn die Bahnen nicht Kugel- 
symmetrie besitzen, bedeutet aber im Grunde genommen doch wieder 
Zurickfiihrung auf ein kugelsymmetrisches Gebilde. 

Im Falle von nichtkugelsymmetrischen Atomen und Molekiilen ist 
die anschauliche Deutung der wellenmechanischen Formel nicht so offenbar. 
Man wird aber bei einem Vergleich mit der entsprechenden Formel fiir die 
elektrische Polarisierbarkeit den ersten Summanden in (1) als Deformation 
der Elektronenhiille durch das Magnetfeld deuten kénnen, welche im Felde 
ein quasi ,,paramagnetisches‘’ Moment erzeugt und den reinen Dia- 
magnetismus vermindert. Den zweiten Summanden in (1) hatte man natiir- 
lich wieder als Larmorprizession anzusprechen. 


1) H. A. Lorentz, Theory of Electrons. Leipzig 1909. § 104. 
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§ 2. Berechnung der Suszeptibilitat von molekularem Wasserstoff und 
delgasen nach der van V leckschen Formel. Die Formel (1) von van Vleck 
und Bitter soll uns nun dazu dienen, Suszeptibilititen theoretisch, also 
anBer aus den universellen Konstanten e, m, h, c, J, nur aus theoretisch 
gefundenen Daten zu berechnen. Fiir Molekiile ist das vorlaiufig nur bei 
H, médglich. Als die Formel (1) abgeleitet wurde, ging auch das nicht, 
da man damals nur den Grundzustand von H, kannte. Inzwischen sind 
aber die wichtigsten angeregten Zustinde von Kemble und Zener!) und 
Hylleraas?) berechnet worden, so da’ wir imstande sind, auch den noch 
fehlenden ersten Summanden in (1) zu berechnen. 

Wir benutzen naherungsweise als Eigenfunktionen die von Heitler- 
London und Kemble-Zener. Als Kernabstand ergibt sich nach Hyller- 
aas 1,35 a). Man findet dann durch Quadratur?®): 


| (0?) po Pat = 5,59 a 


und daraus als den Teil der Volumensuszeptibilitat, der von der Larmor- 
prazession herriihrt: 2, = — 2,00, 10-0, 

Die weitere Rechnung zeigt, daB die Komponente in der Kern- 
verbindungslinie von Yt,, stets verschwindet, es kommen auBerdem nur 
soleche Eigenfunktionen in Frage, welche den Faktor e~’’ enthalten. Nach 
Kemble-Zener ergeben sich dann je vier fiir jede Hauptquantenzahl 
des angeregten Atoms im Molekiil. Da die Werte fiir Dt, mit wachsendem k 
rasch abnehmen, haben wir uns auf die zwei- und dreiquantigen Elektronen- 
zustinde beschrinkt. Als Energiewert wurde fiir den Grundzustand 
E, = — 2,84 Rh (Hylleraas) benutzt, fiir die héheren Zustinde mangels 
genauerer Daten die Summe der Energien zweier ungestérter Atome 
E,, = (— 1 — 1/k*) Rh, welche von dem wirklichen Werte wohl nicht be- 
sonders stark abweichen. SchlieBlich ist noch zu beachten, dali die Kigen- 
funktionen auf 1 normiert werden miissen. 

So findet man fiir den auf die Deformation entfallenden Anteil der 
Volumensuszeptibilitat : ep = 0,18» + 10-1, 

Dieser Beitrag stellt also nur eine kleine Korrektion gegeniiber dem 
ersten dar und rechtfertigt nachtraglich die geringe Unsicherheit der be- 





1) E. Kemble u. C. Zener, Phys. Rev. 33, 512, 1929. 

2) HE. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 79, 739, 1931. 

3) Der Kiirze halber sind die ganz einfach verlaufenden Hinzelrechnungen 
hier nicht besonders ausgefiihrt. 
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nutzten Energiewerte sowie ein méglicherweise zu friihes Abbrechen der 
Summe SS} beim dreiquantigen Zustand. 
k 
Wir erhalten somit fiir die Volumensuszeptibilitét des molekularen 
Wasserstoffs unter alleiniger Benutzung von theoretischen Daten und uni- 


versellen Konstanten m ' 
x = — 1,87,- 10°", 


wihrend 
x == — 1,65- 10-101) 


gemessen wurde. 

Der Unterschied dieser Zahlen (14°) wird wohl im _ wesentlichen 
daher kommen, dah die Heitler-Londonsche Eigenfunktion nur eine 
allererste Naherung darstellt. Das macht sich bei der Berechnung des 
Trigheitsmomentes der Elektronen natiirlich besonders stark bemerkbar, 
weil die Entfernung quadratisch eingeht und in gréBeren Entfernungen 
die Ladungsverteilung ungenau (wahrscheinlich zu grob) wiedergegeben 
wird. Trotzdem liegt die erreichte Genauigkeit immer noch in den Grenzen 
dessen, was man von einem so groben Naherungsverfahren erwarten darf. 

Die theoretische Berechnung der Suszeptibilitat gestaltet sich im 
Falle von kugelsymmetrischen Molekiilen besonders einfach, weil man 
dort gemaB §1 nur das Tragheitsmoment zu berechnen braucht, welches 
man aus der Ladungsverteilung durch Quadratur erhalt. Unter Benutzung 
der numerischen Werte fiir die Ladungsverteilung nach Hartree?) fiir He 
und fiir die kugelsymmetrischen Ionen Na*, Cl-, Rb* hat Stoner?) folgende 
Werte fir die Suszeptibilitat eines Mols y,, berechnet: 

fiir He Na* Cl-  Rb* 
-4m = 1,90 5,5 40.4 30,1- 10-°. 

Fiir He ist experimentell — y,, = 1,88-10-® gefunden‘). Man sieht 
also, da& man ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Berechnung 
und Beobachtung erhalt, sobald man die Ladungsverteilung genau _be- 
rechnen kann, wie es fiir He durch Hartree getan wurde. Die Ionen- 
suszeptibilitaten sind experimentell nicht direkt meBbar, man kann also 
zunichst noch nicht entscheiden, ob die berechneten Werte richtig sind. 
Nun ist aber anzunehmen, daf die Summe der Suszeptibilitéten von Na* 
und Cl- die Suszeptibilitat von NaCl in Lésung ergeben muB. Diese wiirde 
sich theoretisch zu 45,9 berechnen, waihrend experimentell 30,0 gefunden 


1) Landolt-Bérnstein, I. Erganzungsbd. §8. 665; I. Erginzungsbd. 
S. 1144. 

2) D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 111, 426, 1928. 

3) BE. C. Stoner, Proc. Leeds Phil. Soc. 1, 484, 1929. 

4) Landolt-Bérnstein, a.a. O. 
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ist. Hieraus folgt, dafi mindestens einer der beiden theoretischen Werte 
ungenau ist. Wie sich spaiter auf Grund einer anderen Methode ergeben 
wird, ist yy,+ Wahrscheinlich richtig berechnet, dagegen 7,,. bedeutend 
zu gro. Tatsaichlich gibt Hartree selbst an, dafi die von ihm berechnete 
Ladungsverteilung im Falle von Cl- fiir gréBere Entfernungen vom Mittel- 
punkt recht ungenau ist. Da aber gerade diese gréberen Entfernungen 
fir die Berechnung des Tragheitsmomentes einen sehr groBen Beitrag 
liefern, liegt hier wohl der Grund fiir die Unstimmigkeit. Um einen Rechen- 
fehler kann es sich bei Stoner ebenfalls nicht handeln, da Verfasser die 
Berechnungen wiederholt hat und bis auf wenige Prozente, die bei der 
numerischen Quadratur immer vorkommen kénnen, die gleichen Zahlen 
wie Stoner erhielt. Der Wert 30,1 fiir Rb* ist in guter Ubereinstimmung 
mit dem Wert 27,8, der nach einer unten beschriebenen anderen Methode 
cefunden wurde. 

§ 3. Berechnung von Suszeptibilitdten und Refraktionen fiir lonen aus 
expervmentellen Daten. Da von den Edelgasen und kugelsymmetrischen 
lonen bisher nur die Ladungsverteilungen fiir He, Na*, Rb* und Cl- be- 
rechnet worden sind, ist hiermit die Reihe der absolut berechenbaren 
Suszeptibilitaten zu Ende. 

Wir wollen daher lonensuszeptibilitéten, die direkt nicht mefbar 
sind, aus anderweitig beobachtbaren Grében berechnen und zwar nach 
einer neuartigen Methode. Dabei erhalten wir gleichzeitig auch Werte 
fir die lonenrefraktionen R bzw. die Ionenpolarisierbarkeiten y (wegen 

4nN, 


R= a wake N, = 60,6- 107), welche gleichfalls nicht direkt mefbar 


sind. Die direkt beobachtbaren GréBen, welche wir benutzen werden, sind 
die an Salzlésungen gemessenen Suszeptibilitaten und Refraktionen 
fir Anionen und Kationen zusammen. Hieraus gewinnen wir durch Zer- 
legung die Werte fiir Anionen und Kationen einzeln. 

Fiir die Ionensuszeptibilitaten ist eine solche Zerlegung bereits von 
Joos!) gemacht worden, indem er annahm, da8 sich die Suszeptibilitaten 
ihnlich gebauter Ionen nach den Vorstellungen der Bohrschen Theorie 
umgekehrt proportional den Kernladungszahlen verhalten. Nachdem 
er einmal diese Zerlegung auf ein Anion und Kation angewandt hat, ge- 
winnt er die Werte fiir andere Ionen durch Subtraktion. 

Die einzelnen Ionenrefraktionen sind von Fajans und Joos?) gleich- 
falls schon angegeben worden. Auch hier wurde der Wert eines bestimmten 





1) G. Joos, ZS. f. Phys. 19, 347, 1923. 
2) K. Fajans u. G. Joos, ZS. f. Phys. 23, 1, 1923. 
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lons durch Abschaitzungen erhalten und die anderen aus diesem dure): 
Subtraktion. Als Ausgangspunkt diente ihnen Na”, fir das gefunden wurd: 
0,389 < Ry,,< 0,72. Als wirklicher Wert wurde zunachst das Mitt«! 
aus beiden Grenzen 0,55 genommen, wovon wegen einer die Beobachtun. 
verfalschenden Deformation der Wassermolekiile nochmals etwa 0,3 a))- 
zuziehen war, so dab schlieBlich Ry,, = 0,200 angenommen wurde. 
Wie man sieht, ist der Spielraum in der Abschatzung noch ziemlich betracht. 
lich, also auch die Genauigkeit nicht besonders grof. 

Beide Zerlegungsmethoden, sowohl die fiir die optischen als auc) 
fir die magnetischen Gréfen, leiden unter dem gemeinsamen Ubelstand, 
daB alle Werte miteinander zusammenhangen, so daB, wenn der Ausgangs- 
wert ungenau ist, auch alle anderen Zahlen falsch sind. Das scheint tat- 
sichlich bei den Suszeptibilitaten der Fall zu sein, wie sich gleich zeigen wird. 

Wir kénnen nun die Zerlegung in anderer Weise vornehmen.  Fiir 
kugelsymmetrische Atome, also Edelgase und Ionen, haben namlich Kirk- 
wood?) und danach Vinti?) eine wichtige Beziehung zwischen der dia- 
magnetischen Suszeptibilitat und der Polarisierbarkeit gefunden. Wenn 
man mit ¥,, die Suszeptibilitat emes Mols bezeichnet, mit n die Anzahl 
Klektronen in einem Atom bzw. Ion, mit Ny, die Avogadrosche Zahl 
60,6 - 1072, so lautet diese Beziehung zwischen einer magnetischen und einer 
optischen Grébe = e? N,.a,!2 — 

tu =~ ~~ ame '""" 
DaB dieser Zusammenhang tatsichlich besteht, zeigt Kirkwood, indem 
er fiir He, Ne, Ar die aus der gemessenen Polarisierbarkeit berechneten 
Suszeptibilitaten mit den direkt gemessenen vergleicht und gute Uberein- 
stimmung findet. Kirkwood findet ferner, das auch Hg, also ein nicht 
kugelsymmetrisches Molekil, der gleichen Beziehung geniigt; desgleichen 
gilt sie auch fiir Cl,, wie Verfasser nachgerechnet hat, doch geht diese 
Giltigkeit fir H, und Cl, nicht aus der Ableitung, die sich auf Kugel- 
symmetrie beschrinkt, hervor, so dab es noch dahingestellt bleibt, ob dieser 
Zusammenhang im Falle nicht kugelsymmetrischer Molekiile nur zufallig 
ist oder nicht. 

Wendet man Kirkwoods Beziehung dagegen auf Ionen an, die ja 
auch kugelsymmetrisch sind, so zeigt sich, da die optischen Werte nach 
Fajans und Joos und die magnetischen Daten nach Joos ihr nicht ge- 
niigen. Wir schlieBen daraus, dafi mindestens eine der beiden Zerlegungs- 
methoden ungeniigend ist, und zwar ist es, wie wir spater sehen werden, 


1) J.G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 57, 1932. 
2) J.P. Vinti, Phys. Rev. 41, 813, 1932. 
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die fir die Suszeptibilitaten. Das bedeutet also, daB Fajans und Joos 
bei ihrer optischen Zerlegung den richtigen Mittelwert einigermaBen ge- 
troffen haben, dai dagegen Joos bei seiner Zerlegung der Suszeptibilitaten 
nur zu rohen Naherungen gefiihrt wird. Selbst wenn man die von Iken- 
meyer?) erhaltenen genaueren MeBergebnisse tuber Lonensuszeptibilitéten 
benutzt, bleiben die Unstimmigkeiten bestehen. 

Deshalb benutzen wir die Kirkwoodsche theoretisch begriindete 
Beziehung zu einer neuen und wohl einwandfreieren Zerlegung der an Salz- 
lisungen gemessenen Daten in die Einzelwerte fiir Ionen. 

Es ist naimlich aus der gemessenen gemeinsamen Refraktion der in 
stark verdiinnter Lésung als getrennt anzunehmenden Anionen und Kationen 
y, +y_ bekannt, aus der gemeinsamen Suszeptibilitat 7, + 7. Ferner 
wilt, solange die Ionen wirklich Kugelsymmetrie besitzen und nicht gegen- 
seitig oder durch das Lésungsmittel deformiert werden, die Kirk woodsche 
Formel e? No atls 


= — in 
h 4me Wo. 5 


fiir das Kation und eine entsprechende Gleichung fiir das Anion. Aus diesen 
vier Gleichungen sind die gesuchten Einzelwerte einfach zu bestimmen. 

Wir haben das fiir eine Anzahl von Salzen getan, unter Benutzung 
der Refraktionswerte von Heydweiller?) und Mitarbeitern, sowie der 
Suszeptibilitaten fiir dieselben Salze nach Ikenmeyer?). 

Weil die Gleichungen quadratisch sind, erhalt man natiirlich immer 
zwei Werte fiir jede lonensuszeptibilitét und ebenso fiir jede lonenpolarisier- 
barkeit. Die Entscheidung zwischen diesen liBt sich aber in jedem Falle treffen. 

Entweder kann man wegen des Zusammenhanges der Polarisierbarkeit 
und der Elektronenverschiebbarkeit gewisse Ungleichungen aufstellen, 
wie z. B. bei RbBr etwa yp, < yp,-, mittels derer sich die richtige 
Auswahl aus den Werten treffen l4Bt. Oder man kann schlieBben, dafi die 
aus verschiedenen Salzen berechneten Werte ein und desselben Ions iiberein- 
stimmen miissen. Beispielsweise findet man bei Cl- aus fiinf verschiedenen 
Salzen fiir — y,,- 10° 


entweder: 24.9 25,0 22.8 23,9 23,1 
oder: 15,1 6,56 11.0 9.15 15,8 


Aus dieser Gegeniiberstellung geht ohne weiteres hervor, dai die Werte 
in der ersten Zeile die giiltigen sein miissen, ferner erfiillen auch nur diese 
(ie erwihnten Abschatzungen. 


1) K. Ikenmeyer, Ann. d. Phys. 1, 169, 1929. 
*) A. Heydweiller, Phys. ZS. 26, 526, 1925. 
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Nachdem aber einmal diese Entscheidung iiber die Zweideutigke 
getroffen ist, sind alle Werte voneinander unabhangig. Man braucht sic); 
also nicht wie bei den friiheren Zerlegungsmethoden auf die Giite der Aus- 
gangszerlegung zu verlassen, sondern jeder Wert eines Anions ist unabhangiy 
von den Resultaten fiir andere Anionen, und analog ist es bei den Kationen. 

§ 4. Ergebnisse fiir die LIonensuszeptibilititen und  Ionenrefraktion. 
%y° 10°: 





Die Resultate bei zwélf Salzen zeigt folgende Tabelle fiir 








Cl Br J Li’ Na’ K' Rb* | Mg**| Sr**| Ba 
24,9 11,0 | 
25,0 24,0 
22,8 7,30 
23,9 | 18,2 
23,1 | 3,46 
0,72 2.5 | 
— hy° 10° pen 27,8 | 
41,75 10,84 | 
39,39 ~ 1,99 
61,3 ~ 0,92 
64,26 3,29 
58,6 -2,97 | | 


Im Mittel 23,7 39,8 61,4 |-2,48 2,94) 838] 27,8 3,46 18,2 | 24,0 


Zur besseren Ubersicht sind die Molsuszeptibilitaten der Ionen 
in Fig. 1 noch einmal graphisch als Funktion der Kernladungszah! 
aufgetragen. 

Die Punkte stellen die Werte aus der Tabelle dar. Ferner sind noch die 
von Kirkwood?) fiir Edelgase aus deren Polarisierbarkeit berechneten 
Suszeptibilitaten eingetragen. Die Werte fiir Li*, Ca** und Cs*, die nur 
indirekt berechnet werden konnten, sind durch Kreuze bezeichnet. Fiir die 
Salze mit den betreffenden Kationen liegen nimlich entweder nur optische 
oder nur magnetische Messungen, aber niemals beide gleichzeitig vor. 
Wir haben daher z. B. aus 7, ; durch Subtraktion des Mittelwertes von 7, 
einen ,,magnetischen™ Wert fiir y7,,. berechnet, andererseits aus yo, ¢ 
durch Subtraktion von yq— tber die Kirkwoodsche Formel einen 
,optischen™ Wert fir 7,,,. Analog bei Ca** und F-. 

Man sieht in Fig. 1 zunachst, daB die nach dem periodischen System 
zu erwartende Reihenfolge: Halogen, Edelgas, Alkali, Erdalkali tatsachlich 
herauskommt, im Gegensatz zu den Angaben von Joos und Ikenmeyer 
aiber die lIonensuszeptibilitaten, wo die Edelgase teils zwischen Alkali- 


und Erdalkalionen legen. 


1) a. a. O. 
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Ferner fallt die relativ geringe Streuung in den Werten der Halogenionen 
auf, trotzdem die Kinzelwerte voneinander ganz unabhangig sind, ein 
Zeichen, dab Kirkwoods Beziehung wenigstens in grober Anniherung 
erfillt sein diirfte. Dab dennoch, namentlich bei den kleineren Ionen 
Na*, K*,  grébere Ab- 


weichungen vorkommen, 





liegt wohl in erster Linie 
an einer gewissen Un- 
sicherheit besonders der 
magnetischen Messungen, 
welche in die Rechnung 
quadratisch eingehen. 
Bereits eine geringe Ab- 


ainderung der vorliegenden 





Daten von Ikenmeyer 
































bewirkt eine grobere 
‘ -10 
Anderung = der lonen- 0 0 20 30 YO 50 60 
0 kernladungszah/ 
suszeptibilititen. Auch Te 3 
das Auftreten eines positi- 
ven Wertes fiir Li*- und “0 
einen Na*-Wert ist wohl 
auf die gleiche Ursache 18 
zurickzufiihren. Schliel- 
N 

Sierra ara 
lich ergibt sich fiir drei Sw 
Salze LiCl, BaBry, BaJ, & 

bd * ~ ~ Sy 
eine komplexe Lésung der = 

. ‘ . ) $ 
vier Gleichungen, so dal x 
diese Salze nicht beriick- 

° ° 0 
sichtigt werden konnten. 

Dies scheint ebenfalls = -y | 

0 70 20 30 Yo 350 60 

durch ein wenig unsichere Aerniladungszah/ 
Werte der experimentellen Fig. 2. 


Daten bewirkt zu sein. 
Doch ist es andererseits auch nicht ausgeschlossen, dal die modglichen 
Abweichungen von der Kugelsymmetrie gerade bei diesen Salzen besonders 
stdrend wirken und somit die Anwendung der Kirkwoodschen Beziehung 
von vornherein ausschlieben. 

In Fig.2<sind die aus den Zahlen der Tabelle bereehneten Lonen- 
refraktionen als Funktion der Kernladungszahl graphisch dargestellt. 
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Die Punkte sind die Werte nach unserer Zerlegungsmethode, die Kreu: 


die oben erwihnten indirekt ermittelten Zahlen, und die Kreise die von Fajas 


und Joos angegebenen Lonenrefraktionen fiir die )-Linie. Diese waren zu 

Vergleich mit unseren Werten eigentlich noch auf unendlich lange Welle: 
zu extrapolieren, doch kann diese Worrektion nur geringfiigig sein. — [iy 
allgemeimen stimmen unsere Werte mit denen von Fajans und Joos iiberein. 

§ 5. Modellmipige Berechnung von Edelgas- und Ionensuszeptibilitdten. 
Zum Schlub wollen wir zeigen, wie man auf Grund des einfachen Atom- 
modells nach der Bohrschen Theorie ein iiberraschend gutes Resultat 
fiir die Suszeptibilititen von Kdelgasen und lonen erhalten kann. 

Wir setzen von dem Atom voraus, dab jedes der EKlektronen sich so 
verhalt, als ob es allein in dem Atom vorhanden und nicht durch die anderen 
gestort ware. Ferner sollen sich alle Klektronen gleicher Energie im gleichen 
Abstand vom Atommittelpunkt bewegen. Und zwar nach der Bohrschen 
Theorie die innersten Elektronen im Abstand des ersten Bohrschen Radius 

a h? 1 

2 422m z 
wo z die Kernladungszahl bedeutet und a, den ersten Bohrschen Radius 
fiir Wasserstoff = 0,532-10-Sem bezeichnet. Das (mittlere) Abstands- 
quadrat eines solchen K-Elektrons ist also a> /2?. (Diese Tatsache ist die 
Grundlage der Zerlegung der lonensuszeptibilitat nach Joos.) Fir die 
nichsthéheren L-Klektronen ist nun erstens zu beriicksichtigen, dab fiir 


sie die wirksame Kernladungszahl nicht mehr z ist, sondern wegen der 





Abschirmung dureh die A-Schale nur noch z— 2. Zweitens ist ihr Kern- 
a a . 
abstand nicht mehr — 7 sondern —2 % 22 wegen der hdheren 
_ (ae 


Energie, auch wieder nach der Bohrschen Theorie. Das Abstandsquadrat 








2 94 
. , P Ay 3B ‘ 
eines L-Elektrons ist demnach ~~ —, und das der ganzen L-Schale 
[ae 2 
achtmal so grok. 
. , . , Ay 9° 
In der dritten Schale ist der Kernabstand entsprechend : .“ 
s— 3 —8§ 
und so fort fiir noch héhere Schalen. 
Wir erhalten so fiir die Summe aller Abstandsquadrate: 
5 2 {2 ‘ 8 - 8 3 18 At 
af = 4 {- ,°2+ 294 = ‘ied fs 
" \22 * (2 —2) (ze — 10)? (z — 18)? 
Setzt man diesen Wert in die Forme! fiir die Suszeptibilitaét kugel- 
symmetrischer Atome ON, o. 
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on, so erhalt man fiir die verschiedenen Atomsuszeptibilitaten (pro Mol 
cerechnet) Werte, die in Fig. 4 als Funktion der Kernladungszahl dar- 
vestellt sind. 

Zum Vergleich sind in Fig. 3 die Mittelwerte aus den Zahlen in Fig. 1 
im gleichen Mabstab nochmals gezeichnet. 

Wie man sieht, gibt diese ganz rohe Uberlegung bereits den ungefahren 
Wert und den relativen Gang der tatsachlichen lonen- und Edelgassuszepti- 


bilitaten recht gut wieder. 
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Lusatz bei der Korrektur. Neuerdings hat G. Pesee!) die bisher noch 
nicht genigend genau bekannte Molrefraktion von CaCl, zu 18,54 gemessen, 
allerdings nicht fiir unendlich lange Wellen, sondern fiir die /),-Lime des 


Na. Hieraus und aus der Suszeptibilitiitemessung von [kenmeyer be- 


rechnen wir nach der in $8 angegebenen Methode 7,¢,; 0.37 - 10-6 
und ¥¢4- —95,4-10-® Der Wert fiir Cl- stimmt mit den in Fig. 1 


angegebenen, aus anderen Salzen berechneten gut tiberein. Dagegen zeigt 
der Wert fiir Ca**, da® die frither indirekt bereehneten Ca**-Werte noch 


verhailtnismibige ungenau sind. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Gans fiir sein stindiges 
wohlwollendes Interesse an meiner Arbeit sowie fiir zahlreiche Anregungen 
herzlich zu danken. 

Ferner danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 


fir die Gewaihrung eines Forschungsstipendiums. 
Kénigsberg i. Pr., Ib. Physikalisches Institut, 24. November 1932. 


') G. Pesce, ZS. f. phys. Chem. (A) 160. 295, 1932. 





N06 


Der Einflu{ der photographischen Entwicklungsfehler 
(Saum-Effekt) in der Spektrogrammetrie, 
insbesondere bei Bandkantenmessungen. 


Von H. Seemann, Freiburg i. Br. 


-o 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Oktober 1982.) 


Der KinfluB der vom Verfasser im Jahre 1909 und 1914 untersuchten Ent- 
wicklungsfehler von Streifen und Bandkanten photographischer Platten wird 
weiter gepriift, die damaligen Schwirzungsmessungen mit Mikrophotometer 
kurven verfeinert und die seinerzeit erfolgten Hinweise auf die Bedeutung der 
Erscheinung in der quantitativen Spektroskopie durch Beispiele aus der 
Roéntgenspektroskopie erweitert. 


Bei der Entwicklung photographischer Platten in den iiblichen GefiaiBen 
treten bekanntlich physikalische Erscheinungen auf, die eine gleichmibig 
starke Entwicklung der ganzen Plattenfliiche unméeglich machen. Aber 
auch an den Grenzen stark verschieden exponierter kleiner Felder erscheinen 
helle und dunkle Siitume von grober Schirfe. Verfasser wies schon 1914 
bei der erstmalig!) messenden Untersuchung und richtigen Deutung de: 
Kiffektes auf die Bedeutung fiir die Photogrammetrie, insbesondere in det 
Spektroskopie hin. Erst in jiingster Zeit hat der Effekt auch auf diesem 
(rebiete Beachtung gefunden, aber unter fremdem Namen?). Die auber- 
ordentliche Stiirke der Streifen und Siume und die groben Taéuschungen, 
die sie hervorrufen kénnen, scheinen jedoch weniger bekannt zu_ sein, 
vermutlich weil die Schwiirzungsmessungen in der |. ¢.") genannten Arbeit 


des Verfassers unbeachtet blieben. 


Ks schien daher lohnend. die Versuche zu wiederholen und dabei 
auch die Mikrostruktur der Schwiirzunesfehler mit den neuesten Hilfs- 
mitteln nachzuweisen und auszumessen. Es war seinerzeit nur ein Martens- 
sches Polarisationsphotometer mit einem Gesichtsfeld von mehreren Quadrat- 
millimeter benutzt worden und auch die direkte bildliche Wiedergabe 
lie} nur die Streifen deutlich erkennen, nicht aber die Feinstruktur. der 


Feldriinder. 


') H. Seemann, ZS. f. wiss. Photogr. 13, 333-—347, 1914. 

2) Kk. v. Angerer, Wissenschaftliche Photographie. Leipzig 1931. Ber- 
liner-Scheel, Handworterbuch der Physik. Berlin 1982. D.Coster u. 
J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 70, 314, 1931; W. Biissem u. B. Lange, ZS. f. 
Krist. (A) 82, 476, 1982. 
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Die Fig. 1 zeigt wiederum eine im Standentwicklungsverfahren hervor- 
“erufene lichthoffreie Platte, die zunichst gleichmaBig mittelstark exponiert 


yvurde und auf die dann nach Aufpressen einer Papierschablone eine Anzahl 
er 





ent- 
vird 
‘ter 
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Fig. 1. Negativ-Reproduktion einer 9:12-Platte mit 11 sehr stark homogen 
exponierten Feldern auf mittelstark genau homogen exponiertem Hintergrund 
bei nach der Entwicklung mit Glycin-Standentwickler bei schriger Lage. In dem 
Aussehnitt oben links sind die drei oberen Felder nochmals wiedergegeben, 
lfs- nachdem sie durch Umkopieren auf einen kleinen Bruchteil ihrer Schwirzung 
gebracht wurden. Die Schwirzungskurve der Fig. 2 ist quer durch die unteren 
Ls linken fiinf Felder aufgenommen worden, aber in umgekehrter Reihenfolge von 
rechts nach links. 
‘at- 
abe 
” rechteckiger Felder sehr stark exponiert wurde. Das Bild widerlegt sofort 
cer ee 
den Einwand der optischen Uberstrahlung oder der Lichtzerstrewung in 
der Emulsion an den Rindern der Felder, denn es sind keine dunkeln 
Siume auberhalb der tiefschwarzen Felder entstanden, sondern helle, in 
y- 1 +. 2 ‘“D . ~~ . . , . 
der Figur fast weiB erscheinende. Nur um die kleinsten Felder herum sind 
u. ; a wa os ; ide ' 
f diese weiben Siiume einigermaben gleichmiéBbig stark. Unterhalb der groBen 


elder dagegen sind breite zentimeterlange Spuren der mit Reduktions- 
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produkten angereicherten und daher spezifisch schwereren, spontan al 
sinkenden Entwicklerstr6mungen erkennbar, die sich bei den oberen dr 
Feldern in schmalere Aste gegabelt haben. Diese Gabelung, wie auch di 
feine Streifung am unteren Rande der Platte, ist dadurch entstanden, 
dal die Platte schrig nit der Schicht nach unten im Entwickler gestande; 
hat. Die Stréme der schweren Reduktionsproduktlésungen kriechen zwai 
dem Wege des geringsten Reibungswiderstandes folgend, noch mehrer 
Zentimeter an der Platte entlang, lésen sich aber schlieBlich ganz von ily 
ab und sinken wirbelbildend vertikal weiter, wobei sie sich im frischen 
Kntwickler mehr und mehr auflésen, aber doch am Boden des Gefibes 
zu eier init Bromiden angereicherten Schicht anwachsen. 

Bei der Entwicklungshemmung unter der Wirkung der Stréme spielt 
die Armut der verbrauchten Lésung an entwickelnden Salzen eine geringere 
Rolle als die spezifisch entwicklungsverzégernde Wirkung der durch den 
Entwicklungsvorgang gebildeten Bromide, insbesondere Bromkali. Diese 
T'atsache ergibt sich aus dem Umstand, dafii Entwickler. die gegen Brom- 
kalizusatz unempfindlich sind, auch die beschriebenen Aufhellungssi une 
in welt schwiicherem Mabe zeigen. 

Das Auftreten der Strémung und damit der Verschleppung der bromiud- 
haltigen Lésung von den stark mit dem Entwickler reagierenden Feldern 
auf die schwicher belichteten ist nun zwar bei Standentwicklung am aul- 
fallendsten, weil die Stréme einseitig gerichtet sind und, einmal in eine 
Bahn eingelaufen, in ihr bleiben. Sie sind aber auch bei starker Bewegung 
der Platte bei gew6hnlicher Schalenentwicklung in niichster Nahe der Feld- 
riinder (etwa bis 1 mm) ebenso intensiv wie bei Standentwicklune. 

Dieser Umstand spricht noch nicht ohne weiteres dafir, daB die Dil- 
fusion in der stark gequellten (bis 3/;mm dicken) Emulsion fiir die [nt- 
stehung der sehr schmalen hellen Rinder maBgebend ist. Doch ist sic 
zweifelsohne stark beteiligt. Das zeigen in Fig. 1 die scharfen weiben Séume 
auch am oberen Rande der langen Streifen. Dort muB Diffusion gegen dic 
Strémungsrichtung erfolet sein. An den beiden kleinsten Feldern, wo die 
Vertikalstré6mung am sehwiichsten auftritt, ist die Saumwirkung sogar 
oben und unten gleich stark, ein Zeichen, daB hier wirklich die Diffusion 
vorwiegend als bewegende Kraft fiir den Transport der Bromide tatig 
war und erst in zweiter Linie die Konzentrationsstr6mung. Bei Schalen- 
entwicklung ist naturgemif der kiimstliche Strémungstransport weil 
wirksamer als die Diffusion im Innern der Schicht parallel der Oberfliche. 


Oben links in Fig. 1 ist eine zweite Kopie der oberen drei schwarzen 


Streifen eingefiigt, die etwa 100mal kiirzer vom Zwischenpositiv det 
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al Originalaufnahime kopiert wurde, so dai hier auch die innere Schwiirzungs- 
dri -iruktur der oberen drei Felder zutage tritt. Man sieht deutlich, dab die 
(Li Melder eimen sehr schmalen schwirzeren Saum haben, der daher riihrt, 
den, dab hier der frische Entwickler von auben her hinzutrat und kriftige Rand- 
ide) schwirzung hervorrief, wobei er aber so schnell verbraucht wurde, dal er 
Wall schon Linum weiter nach den Feldinnern zu ganz betriichtlich an Schwiir- 
rer zungswirkung nachlief. 
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Fig. 2. Schwarzungskurven der fiinf unteren linken Felder der Fig. 1 in umgekehrter Reihen- 


ume folge von rechts nach links aufgenommen. Das Feld 5 ist das gréfte links in Fig. 1, im 

» die untersten Viertel durchphotometriert. Die Verbindungslinien der Maxima und Minima sind aus 
dem bei Fig. 4 genannten Grunde eingetragen. 

) lie 

Oa 

ais Keineswegs sind diese schwarzen Randlinien etwa die Produkte der 

S U — . . . 

sti optischen Uberstrahlung, wie das Ubereinstimmen der Breite der Felder 

ae intt den Schablonenausschnitten beweist. AuBerdem erscheinen sie nur 
_— 

= am oberen Teil der Felder, nicht an der Unterkante, wo die Strémung 
o 

- keinen frischen Entwickler zufihrt. 

74ac e 

rZer Die mikrophotometrische Auswertung der Fig. 1 quer durch den 


de) unteren 'eil der linken unteren fiinf Felder zeigt Fig. 2, jedoch in umge- 
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kehrter Reihenfolge. Das in Fig. 2 mit der Zahl 5 gekennzeichnete F | 
entspricht dem lingsten schwarzen Rechteck links in Fig. 1. 

Wenn die Entwicklungsstérungen nicht vorhanden wiren, mith oy) 
fiinf genau rechteckige Kurven auf der horizontalen Abszisse entstandey 


sein. Jede miibte die Form der Rechteckkurve der Fig. 3 besitzen. Statt 


dessen ist der Schwirzungsverlaut so ausgeartet, wie die gestrichelte Linic 
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mungen der S-Kurven praktischer und idealer 98 
Spektrallinienbilder durch den Saumeffekt. Eine 
ideale Spektrallinie (homogen lichtstark und 
absolut randscharf) erscheint auf dem Schwiir- 
zungsdiagramm bei ideal korrekter Entwicklung 
so, wie die diinn ausgezogene rechteckig ge- 
brochene Kurve zeigt. Dieselbe Linie erscheint +-G7 
bei etwas stiirkerer Exposition mit bromid- 
emptindlichem Ent wickler hervorgerufen so, wie 
der Gesamtverlauf der gestrichelten Kurve es 
zeigt, und wie es auf den tatsichlich ausge- 


| 
Fig. 3. Sechematische Darstellung der Umfor- 





Fig. 4. Schwirzungskurve einer stark 
geschwirzten vollig randscharfen Spek- 


fiihrten Diagrammen der Fig. 2 und 4 klar her- 
vortritt. Hieraus ergibt sich, daf eine gewiéhn- 
liche Spektrallinie von dem Intensititsverlauf 
der dick ausgezogenen Kurve durch die Wirkung 
des Saumeffektes unter Umstiinden eine Form 
annehmen kann, die der ausgezogenen recht- 
eckig gebrochenen Kurve nahekommt, also 
idealisiert erscheint. 


trallinie auf grauem Hintergrund. Die 
Verbindungslinien der beiden kleinste! 
S-Werte mit den zugehoérigen Héchst 
werten sind eingetragen worden, da de 
Elektrometerfaden dank seiner mini- 
malen Triigheit so sehnell zwische! 
diesen Grenzwerten springt, dali e 
keine Schattenspur hinterlibt. 


der Fig. 3 zeigt. Die Ecken der Rechteckkurve sind in der Ordinaten- 
richtung stark konvex iiberhdht. 

Diese Wirkung ist entgegengesetzt der konkaven Abrundung der 
Kcken, wie sie z. Bb. bei der Spektrogrammetrie der Spektrallinien auftritt, 
wenn deren Strahlung nicht streng monochromatisch ist oder das Spektro- 


meter unscharf abbildet. Die ideale Rechteckform der Linien wird in die 


bekannte abgerundete Kurvenform verwandelt, die in Fig. 3 eingetragen 
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ist. Die Abweichungen dieser Kurve von der Idealform sind nun, wie man 
erkennt, entgegengesetzt gleich den Abweichungen, die durch den Ent- 
wicklungseffekt entstehen. Der Entwicklungsfehler kann also unter be- 
sonders giinstigen Umstinden die reelle Unschirfe einer Spektrallinie 
his zu einem hohen Grade aufheben, so daB eine betrachtliche Verinderung 
der wahren Kurvenform erfolgt. Auf jeden Fall wird eine fiir die einfachen 
spektralanalytischen Zwecke der Linienabstandsmessung unter Umstiinden 
erwunschte Verainderung der Kurvenform stattfinden. 

Die unerlibliche Voraussetzung fiir einen so starken Entwicklungs- 
effekt ist allerdings die reichliche Exposition der Linien. Die Linien miissen 
mindestens eine Schwirzung S = 1 besitzen, also 10% der auffallenden 
Lichtintensitaét durchlassen, und nicht zu schmal sein. 

Welche betrichtlichen Werte der Saumeffekt annehmen kann, zeigt 
die S-Kurve einer 1mm breiten Linie vom Schwirzungswert in Fig. 4. 
Der Hintergrund der Linie, der den Schwirzungswert 0,9 besaB, wurde in 
etwa 0,1 mm Entfernung vom Rande der Linie auf S = 0,7 geschwicht, 
hatte dort also eine etwa 80° héhere Lichtdurchliassigkeit. Bei Linien- 
schwirzungen von etwa S = 1 betrigt diese Saumschwichung allerdings 
nur etwa 20%. Die ihr unmittelbar anliegende Schwiarzungsverstirkung 
des inneren Saumes der Linie ist aber ungefaihr gleich grob, so daB dennoch 
Unterschiede von 40°, der Durchlassigkeit vorkommen. 

In den Fig. 2 und 4 erscheinen diese inneren Séume viel zu niedrig, 
da die hohen S-Werte infolge der logarithnusch-hyperbolischen Skale des 
Photometers stark zusammenriicken. In Fig. 8 sind die S-Ordinaten linear 
aufgetragen. Die ,,Durchlissigkeits*-Skale ist dagegen auf den Photometer- 
diagrammen linear. 

Die Gefahr der Vortiiuschung von Schwirzungsmaxima durch den 
Entwicklungseffekt ist besonders groB bei der genauen quantitativen 
Photometrie von stark geschwirzten spektralen Bandkanten, z. B. bei der 
Untersuchung der Unstetigkeiten in Réntgenabsorptionsbanden. 

Ks ist zwar unwahrscheinlich, da’ bei der Schalenentwicklung derartige 
pertodische Unstetigkeiten entstehen, wie sie unter anderem von D. Coster 
und seinen Mitarbeitern gefunden wurden; doch ist die Méglichkeit, daB 
das einfache Maximum und Minimum zu beiden Seiten der Kante, wie es 
in den Fig. 1, 2 und 3 in héchster Stiirke erschienen ist, auch auf kriftig 
exponierten Bandkantenaufnahmen nicht ganz zu vermeiden ist. 

Das eigene Material des Verfassers tiber diese Frage wurde im Hinblick 
auf die zurzeit ganz besonders dringenden Wiinsche der Schriftleitungen 
der physikalischen Fachzeitschriften zurickgestellt. Es mu einstweilen 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 34 
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geniigen, dal} der Effekt auf die Warnung des Verfassers vom Jahre 1914 
nun tatsichlich beriicksichtigt worden ist, wie es Coster und Veldkam) 
(l.c.] ausdriicklich schreiben, wenn auch mit anfechtbarer Nomenklatwy. 
Wenn bei diesen Verfassern Fehlerquellen tiberhaupt vorliegen, so sind sic 
wohl eher in Interferenzerscheinungen zu suchen, die die absorbierenden 
Folien bei Anordnung zwischen zwei Spalten des Spektrometers hervorrufen, 
wie Verfasser an anderer Stelle’) ausfiihrte. Es kommt die mit IIa be- 
zeichnete Anordnung hierfiir in Frage. 


Nachschrift. 
(Eingegangen am 6. Januar 1933.) 


Die Entwicklungsgeschichte des Saumeffektes verdient erwahnt zu 
werden. Er wurde allgemein beobachtet, sobald der bromidempfindliche 
Hydrochinonentwickler in Gebrauch kam. Empfindliche Stérungen ver- 
ursachte er jedoch erst bei der mit Glycinentwickler betriebenen Stand- 
entwicklung, die schon vor 1900 Eingang fand, und ganz unmdglich machte 
er die Ausiibung der Walterschen Planliegeentwicklung von stark ex- 
ponierten Platten mit organischem Entwickler, wenn der Entwickler nicht 
vollig stagnierte. Diese drei Tatsachen wiesen dem Verfasser den Weg 
zur experimentellen Feststellung der Ursachen des Effektes. Zuniachst 
(1909)?) verfolgte er daher die Konzentrationsstrémungen von ruhig 
liegenden und stehenden Platten, die den Deckel von 3mm hohen mit 
Entwickler gefillten Schalen bildeten. Die gewonnenen Resultate (Ab- 
sinken der Reduktionsprodukte in die jeweils unten liegenden Teile der 
luftfrei gefiillten Kiivette und dadurch hervorgerufene lokale Entwicklungs- 
verzogerungen) wurden in der eingangs zitierten Arbeit des Verfassers (1914) 
systematisch weiter verfolgt und insbesondere auf die gewohnliche Schaukel- 
entwicklung in offener Schale ausgedehnt. Hlierbei zeigte es sich, dal der 
Effekt in hohem Mahe von der Heftigkeit des Schaukelns und der Richtung 
der kiinstlichen Strémung abhing. Damit wurde die Unmdglichkeit er- 
wiesen, den Effekt quantitativ durch Formeln darzustellen, wie es Eber- 
hard) 1912 inzwischen versucht hatte, ohne die altere Literatur zu er- 
wihnen und ohne die Ursachen zu kennen oder einen physikalisch-chemischen 
Versuch ihrer Auffindung zu machen. Seine 1922 |. c. ausgesprochene 


1) H. Seemann, Eine neve Réntgeninterferenzmethode fiir Vielkristalle. 
Phys. ZS. 33, 755—763, 1932. 

2) H. Seemann, Photographische Rundschau 23,. 104—106, 1909. 

3) G. Eberhard, Phys. ZS. 13, 288, 1912; Photograph. Korresp. 59, 
15—17, 1922. 
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\nsicht: ,,Der Verfasser (Kberhard) hat daher diese friiher noch nicht 
bemerkte Eigentiimnlichkeit des photographischen Prozesses eingehend 
studiert und in allen Einzelheiten aufgeklirt, auch ein Mittel gefunden, 
sie zum Verschwinden zu bringen“’ bedeutet daher eine summarische Ver- 
nachlassigung der bis 1898 zuriickgehenden und vom Verfasser Il. c. 1914 
zusammengestellten Literatur. 

Den gleichen Fehler weisen auch die Arbeiten anderer Autoren der 
astronomischen Literatur auf, von denen hier nur einige genannt werden 
médgen'), insbesondere auch Walenkov, der 1930 die unzutreffende Be- 
nennung des Effektes eingefiihrt hat. In keiner dieser Arbeiten ein- 
schlieBlich der von Eberhard werden eigene physikalische Experimente 
erwihnt, die dem Zweck dienten oder dienen sollten, die Ursachen des 
seit Benutzung organischer Entwickler an sich bekannten Strémungs- 
und Diffusionseffektes experimentell zu erfassen und zu beeinflussen. 

In der Tat sind Sternbilder wegen ihrer Kleinheit ja auch die denkbar 
ungeeignetsten Objekte zum Nachweis des an sich groben Effektes. Dagegen 
ist es bei Aufnahmen der Sonnenkorona, die mit organischen Entwicklern 
hehandelt werden, unmdglich, den Effekt zu vermeiden, wohl aber sehr 
naheliegend, dali er gerade auf solehen Aufnahmen schon oft Phanomene 
in der Sonne, der Erdatmosphire und den Instrumenten vorgetiuscht 
hat, die in Wirklichkeit in der vom Entwickler durchtrankten Emulsion 
vor sich gingen und hier vom Muskelspiel des Photographen weitgehend 


modifiziert wurden. 


Freiburg 1. Br., 22. Oktober 19382. 


1) N. Walenkov, ZS. f. wiss. Photogr. 27, 236—267, 1929; F. EK. Ross, 
Astrophys. Journ. 53, 349-373, 1921; 8S. Kostinsky, Mitt. Sternw. Pul- 
kowo 2, 1—28, 1907. 








Uber einige Potentialkurven des Quecksilberhydrids. 
Von Ragnar Rydberg in Stockholm. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Dezember 1932.) 


Die Methode fiir die Konstruktion der Potentialkurven zweiatomiger Molekiile isi 
soweit verbessert worden, dai solche Kurven fiir HgH gezeichnet werden 
konnten. Hierdurch wurde eine quantitative Bestitigung der Theorie des 
Zerfalls des HgH-Molekiils durch Rotation erhalten. SchlieBlich wurde nach 
Konstruktion der Wellenfunktion die Intensitatsverteilung in 2/73 8 


sowie auch eine gegenseitige Stérung zwischen den 2/7-Zustinden besprochen. 

In einer friiheren Arbeit!) wurde nachgewiesen, wie es méglich ist, wenn 
die Knergieverhaltnisse bekannt sind, die Potentialkurven fiir zweiatomige 
Molekiile graphisch zu konstruieren. Durch eine von Oldenberg?) frither 
angegebene Methode war es mdglich, die Breite einer solchen Kurve 
niherungsweise zu erhalten, aber die Kenntnis des fiir diese Bestimmung 
verwendeten Wirkungsintegrale geniigt nicht, um Lage und Form der Kurve 
festlegen zu kénnen. Bei einer solechen Berechnung werden aber nur die 
Werte der Kernschwingungsenergie des betreffenden Molekilzustandes ver- 
wendet. Um eine genauere Konstruktion zu erhalten, miissen auch die 
Ergebnisse der Rotationsanalyse herangezogen werden, und dies wurde in 
der obengenannten Arbeit durch eine graphische Berechnung des Tragheits- 
momentes*) ausgefiihrt. Aus einer unrichtigen Kurve kann man so durch 
schrittweise Naherung eine Kurve erhalten, die richtige Werte von sowohl 
dem Wirkungsintegral als auch dem Tragheitsmoment fiir simtliche be- 
kannte Kernschwingungsniveaus gibt. Da eine solehe Konstruktion vom 
Standpunkt der Quantenmechanik nur angenaherte Giltigkeit bean- 
spruchen kann, so diirfte es von Interesse sein, durch Ankniipfen an andere 
Untersuchungen die Verwendbarkeit dieser Methode bestitigen zu kénnen. 
Die Absicht ist bei der vorliegenden Arbeit gerade die, den Nachweis zu 
fiihren, da die in solecher Weise konstruierten Kurven Ergebnisse mit sich 
bringen, die innerhalb der Fehlergrenzen mit anderen experimentellen Tat- 
sachen iibereinstimmen. Eine andere Weise der Bestatigung ware ein Ver- 


') R. Rydberg, ZS.f. Phys. 73, 376, 1931. 
2) O. Oldenberg, ebenda 56, 563, 1929. 
3) Die betreffende GréBe (1) wird durch die Gleichung 


be fz) 
1” « \r 


bestimmt, wo (1/r*) der zeitliche Mittelwert von 1/r? ist. 
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leich mit den Ergebnissen einer mehr eingehenden mathematischen Be- 
iandlung des Baues der Molekiile. Bis jetzt ist eme soleche Behandlung nur 
ur H, und H; durchgefiithrt worden. In einem Zusatz zu der Korrektur 
der friiheren Arbeit wurde der Vergleich zwischen einer in oben angegebener 
\eise konstruierten Kurve mit einer von Hylleraas') kiirzlich berechneten 
Potentialkurve fiir den Normalzustand des Wasserstoffmolekiils ausgefiihrt. 
Die Ubereinstimmung erwies sich als sehr gut?). 

§ 1. Die Konstruktion kann aber bedeutend genauer als friiher aus- 
gefiihrt werden, wenn man die Kenntnis des Tragheitsmomentes nicht nur 
fir IX = 0, sondern auch fiir héhere Quantenzahlen ausniitzt. Hierbei wird 


die momentane Rotationsenergie 
r2 
e€ r 1\2 
B, P (Ik + =) 


zu der reinen Kernschwingungskurve addiert, wodurch eine resultierende 
Potentialkurve fiir den betreffenden Rotationszustand erhalten wird. Aus 
der Lage der Spektralterme wird dann die gesamte Energie berechnet, wo- 
nach die richtige Lage und Form der Kurve in der vorhin angegebenen 
Weise durch graphische Messung des Wirkungsintegrals und des zeitlichen 
Mittelwertes von 1/r? bestatigt werden kann. Um einen Vergleich zu er- 
modglichen, wurde (1/r?) aus den Kombinationsdifferenzen AF (iv) durch 
Division mit Av + 14/, berechnet. Der so erhaltene Wert kann namlich als 
eine Art effektiven B-Wertes betrachtet werden und folglich wird mit 


erober Genauigkeit erhalten: 


AF (K) h /1y 
: < ‘ ( 3) 





K+! &nip\r 
Bei der Konstruktion geht man am besten von einer Formel, z. Bb. der von 
Condon), aus, die sowohl fiir den niedrigsten Teil der Kurve als auch fiir 
den inneren Kurvenast gute Werte gibt. Die Kurveniste werden so aus- 
gezogen, dab die friiher genannten Bedingungen erfiillt werden. Da folglich 
der Kurvenast 4 B in der Fig. 1 als zuverlassig angesehen werden kann, wird 
durch Addition der Rotationsenergie der Ast A,B, fiir emen_ beliebigen 
Rotationszustand erhalten. Diese Kurve wird zu dem entsprechenden 


empirisch bekannten Energieniveau ausgezogen und die Form mit Hilfe 


1) Kh. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. 

2) Auf Grund eines Mibverstiindnisses, worauf mich Herr Hylleraas 
freundlichst aufmerksam gemacht hat, wurde leider behauptet, dafi in der 
Arbeit von Hylleraas der Vergleich zwischen den berechneten und experi- 
mentellen Werten der Dissoziationsarbeit nicht ganz richtig wiire. 

3) BE. U. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 

34* 
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des Wirkungsintegrales und Trigheitsmomentes gepriift. Wird die Rotations 
energie hiernach abgezogen, so erhalt man den Ast BC, wonach dasselb: 
Verfahren, jetzt mit Hilfe des Astes 4 BC, fiir noch héhere Rotationszustande 
verwendet wird. In dieser Weise kann man durch schrittweise Konstruktion 
im allgemeinen das nachstfolgende Kernschwingungsniveau erreichen, wo 
eine neue Prifung ausgefiihrt werden kann, wonach die Konstruktion in 
derselben Weise fortgesetzt wird. Der Verlauf kann also eingehender ver- 


y folet werden, was besonders wertvoll ist, weil es 
‘ad 


ead 


a priori nicht zu erwarten wire, dali die Kurve 
einen regelmabigen Verlauf hat. 
“¥5 Die Konstruktionsmethodik ist aber fiir 
7 é diesen Fall von O. Klein bedeutend vereinfacht, 
- 


da es thm = gelungen ist, die notwendigen 





Gleichungen in eine fiir graphische Konstruktion 
bedeutend zweckmabigere Form umzuwandeln. 
Das Verfahren und die Konstruktion sind von 
Klein in einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit!) 


eingehend beschrieben und besprochen. 





§ 2. Die Kleinsche Methode ist jetzt 
auf die Konstruktion der Potentialkurven des 
He H-Molekiils angewendet worden. Um das Verfahren benutzen zu 
konnen, ist es aber notwendig, die Kernschwingungsfrequenz qa, _ fiir 
verschiedene Rotationszustinde zu extrapolieren. Fir den Normalzustand 
des He H-Molekiils ist dies auf Grund der eintretenden Pradissoziation 
nur fir niedrige A-Werte modglich. Um das ziffermabige Material besser 
ausniitzen zu kénnen und die Form der Kurve auch fiir grobe Amplituden 
(in der Nahe der Dissoziationsgrenze) zu bestimmen, wurde es fiir 
hdhere A-Werte deshalb notwendig, die in $1 beschriebene unbequemere 
Methode mit direkter Bestimmung des Wirkungsintegrales und des Trig- 
heitsmomentes zu verwenden. Fiir die aktivierten 7/7, und ?//;,, ist aber 
nur das Kleinsche Verfahren benutzt worden. Bei der Konstruktion ist 
auf die Dublettaufspaltung F,,/, keme Ricksicht genommen, sondern 
die Rotationsenergie ist gleich 3 (F', + F5) gesetzt. Diese Anniherung diirfte 
jedoch fiir die hier in Frage kommenden Berechnungen von sehr geringer 
Bedeutung sein. Die Werte der Rotations- bzw. Kernschwingungsenergie sind 


den Hulthensehen Tabellen?) entnommen, die jedoch durch Messungen 


') O. Klein, ZS. f. Phys. 76, 226, 1932. 
2) bk. Hulthén, ebenda 32, 32, 1925; 50, 319, 1928. 
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ONS 
ally .om Verfasser’) und von Kapuscinski und Kymers?) erginzt wurden. 
ai. Vas Ergebnis der Konstruktion geht aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervor. 
tins Die Genauigkeit dieser Werte ist sechwer zu schatzen. Da die Konstruktion 
Wi in einem sehr groben Mabstab ausgefiihrt ist, ist es jedoch nicht wahrschein- 
> lich, daB der Fehler gréber ist als 0,01 A, auber fiir grébere r-Werte, wo die 
= Kurve nahezu wagerecht verliutt. 
CS ry 9y 
Tabelle 1. 7. 
rv 
v . min. Tmax. t y "min. "max. 
fiir 0 1,73 1%, 1893 1,53 2,11 
ht 300 1,64 1,84 2400 1,51 2,21 
: 500 1,62 1,88 2 2858 1,49 2,33 
ren ly, 690 1.60 1,91 3200 1,48 2,46 
ion 1000 1,58 1,96 3%, 3491 1,47 2,70 
1400 1.55 2.02 3600 1,47 2.95 
In. , 3640 1,47 3.5 
On 
t 1) Tabelle 2. 72h... 
v v — 24632 Tmin. Tmax. u vy — 24632 "min. Tmax. 
Zt 
* 0 1,583 21, 4741 1,37 1,97 
: 100 151 1,67 5500 1,36 2.03 
ZU ly 991 1,47 1,67 3h, 6247 1.35 2,16 
ar 2000 1.43 1.80 6600 1.34 2,29 
LY, 2930 1,40 1,85 7000 1.34 2.56 
id 4000 1,38 1,92 
mn 
- Tabelle 3. 7ITs., 
af v ¥ — 28295 "min. Tmax. | v vy — 28295 Tmin. Tmax. 
ir 
i 0 1,58 BY, 6692 1,32 2,02 
400 1,50 1,67 7600 1,31 2.07 
r- \, 1012 1,46 1,72 4l, 8403 1,30 2,12 
. 2000 1,42 1,79 9200 1,29 2.17 
LY, 2994 1,40 1,85 5, == -10014 1,28 2,22 
st 4000 1,37 1,89 10800 1,27 2,27 
" 21, 4888 1,35 1,94 61, 11520 1,26 2,32 
6000 1,33 1,99 
e 
. § 3. Die Konstruktion der Potentialkurven fiir HgH ist durchgefiihrt, 
um ein eingehenderes Studium einiger Kigentiimlichkeiten, die in dem 
Spektrum dieses Molekiils auftreten, zu erméglichen. Von grébtem Interesse 
I 4B 
ist dabei das Auftreten des eigentiimlichen Abschneidens der Rotations- 
1) R. Rydberg, ebenda 73, 74, 1931. 
2) W. Kapuscinskiu. J. G. Eymers, ebenda 54, 246, 1929. 
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serien fir hdhere A-Werte im Normalzustand 72. Diese Erscheinung is 
mehrmals untersucht!), doch scheint ihr Verlauf noch nicht mit grobe 
Dispersion niher untersucht zu sein. Die Aufnahmen, die vom Verfasse: 
gelegentlich einer friiheren Untersuchung?) iiber das Spektrum des Queck 
silberhydrids gemacht worden sind, geben ein sehr deutliches Bild de; 
Verlaufs. Samtlche Linien der Serien sind fiir héhere v- oder K-Wert: 
in mehrere Isotopkomponenten aufgespaltet. Die Aufspaltung ist klein, 
aber doch im Mikroskop deutlich sichtbar. Bei dieser Dispersion (0,6 A/mm 
bleiben die Komponenten bis zu eimer fiir jedes Kernschwingungsniveau 
bestimmten A-Quantenzahl ganz scharf. Die darauf folgende Linie ist 


aber so unscharf, dab keme Aufspaltung beobachtet werden kann. und da die 
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Fig. 2. 


Intensitat tiber ein gréBeres Gebiet ausgebreitet ist, wird auch die Schwir- 
zung der Platte schwiacher. Der K-Wert dieses ersten unscharfen Niveaus 
ist fiir die Kernschwingungszustinde v = 0, 1, 2 und 8 bzw. 30, 23, 17 und 9. 
Die nachfolgenden Linien sind so stark ausgebreitet, da{ ihr Vorhandensein 
bei dieser Dispersion im allgemeinen nur durch Photometrieren festgestellt 
werden kann. Fig. 2 zeigt ein Photogramm der 3 + 2-Bande in 2//,, —- 23, 
wo die Ausbreitung der Linien am Ende der ,-Serie deutlich hervortritt. 
Die Linien zeigen auf der Originalplatte bis auf J = 15 eine Isotopie- 
aufspaltung, die vom Photometer leider nicht registriert wurde. I, (16) ist 
deutlich unscharf und &, (17), die von zwei der 0 — 1-Bande angehérenden 
Linien iiberlagert ist, zeigt eine betrachtliche Breite. 

Auf Grund experimenteller Schwierigkeiten ist die wirkliche Breite der 


Linien nur fiir drei verschiedene Rotationszustande angenihert festgestellt. 


1) EK. Hulthén, ZS. f. Phys. 32, 32, 1925; 50, 319. 1928; H. Ludloff, 
ebenda 39, 528, 1926; W. Kapuscinski und J.G.Eymers, ebenda 54, 
246, 1929. 

=) R. Rydberg, l. C. 
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Tabelle 4. 
8 ee he | - 1 1 
v kh - % J2 u(V—E)dr We v7 | “ber, cm | “beob, ¢m 
0 29 — 9,35 815 0,022 
30 — 6,8 800 0,28 0,25 + 0,05 
31 —49 780 1,8 
1 22 — 9,8 650 0,012 
23 = GF 640 0,24 03 +01 
24 rt 630 2,8 
2 15 ie 550 0,04 
16 — 5,4 540 0,76 0,7 + 0,2 
17 — 2,9 520 9,2 > 6 


In den Linien, die Gegenstand einer Untersuchung der Linienbreite gewesen 
sind, ist die Isotopieaufspaltung zwischen Hg? und Hg? etwa 0,2 emt. 
Die ganze Liniengruppe von Hg’’® bis zu Hg? ist also itber ein Gebiet von 
etwa 0,8 em! ausgebreitet. Die Aufspaltung ist folghich zu grof, um ver- 
nachlassigt werden zu dirfen, aber ist andererseits zu klein, um eime 
Untersuchung jeder Komponente fiir sich allem zu erlauben. Die 


Messung ist deshalb so ausgefiihrt 











worden, dal die Serie photo- cm! 
’ P ; 1000 
metriert worden ist, und der beim - 
Ubergang von scharfen zu diffusen " 
0 if 
Linien erhaltene Zuwachs der 
Linienbreite ist dann der ein- 
= er 7000 
tretenden Pradissoziation  zu- 
veschrieben. Dieser Zuwachs ist 
. ah . 2000 
in Tabelle4 als A»,,,),  wieder- 
zufinden. Da _ keine Isotopieauf- 
spaltung beobachtbar ist, kann der —_ 
berechnete oder extrapolierte Ab- 
, ° ! { 1] I batt l | to 
stand der Komponenten als eine 15 20 25 30 BS A 
untere Grenze der Halbwertsbreite Fie. 3 
Per Ve 


angesehen werden. 

Fiir dies Abschneiden der Serien hat Oldenberg!) eine auf die rein 
klassische Mechanik gegriindete Erklarung gegeben. Die Oldenbergsche 
Theorie konnte jedoch nicht das Diffuswerden der Linien erkliren. Diese 
Schwierigkeit ist von Kronig?) ttberwunden, der das Problem wellen- 


mechanisch betrachtet hat. In der Oldenberg-Kronigschen Erklarung 


') O. Oldenberg, l.c.; H.Ludloff, ZS. f. Phys. 39, 528, 1926. 
2) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 62, 300, 1930. 
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wird nachgewiesen, dali durch Zusammensetzen der Kernschwingungs- un 
der Rotationsenergie, eine resultierende Potentialkurve entsteht, die aul 
einem Minimum auch em Maximum (fiir r >rg) aufweist. In Fig. 3 sind di 


in der friiher besehriebenen Weise konstruierten Potentialkurven fiir 2. 


KX == 0, 10, 16 und 22 gezeichnet. Als Beispiel ist m die Kurven die ent 
sprechende Gesamtenergie fiir das Kernschwingungsniveau v = 1 ein 
vezeichnet. Wie zu ersehen ist, liegt diese fiir A = 22 oberhalb der Disso 


ziationsgrenze und wird deshalb nach gréberen Kernabstanden hin, nur 


durch eime ziemlich sehwach ausgebildete Potentialschwelle (in Fig. 3 
schraffiert) abgegrenzt. Dasselbe Verhalten tritt natiirlich fiir samtliche 
Zustiinde auf, deren Energie gréber als die Dissoziationsenergie ist. Kin 
Molekiil in emem solchen Zustand hat eine gewisse Moglichkeit, die Schwelle 
zu durehdringen, so dal die Lebensdauer des Molekiils klemer wird: der 
Zustand kann mittels einer gedimpften de Brogliewelle dargestellt werden 
und wird deshalb unscharf definiert. Die Uberginge zu oder von einem 
solehen Niveau aufbern sich im Spektrum als mehr oder weniger diffuse 
Linien. Die Halbwertsbreite Ay fiir solehe Linien wurde von Kronig 


erobenordnungsmabig geschatzt zu: 


rv 


ha + af -_———— 
Avy, ~ = exp. | — _ | }2u(V —E) ar}, 
1 7 ' 


™ « 
wo m die Kernschwingungsfrequenz des betreffenden Zustandes ist. Die 
Integration wird iiber die Potentialschwelle erstreckt, also tiber das in 
Fig. 8 schraffierte Gebiet. Mit Hilfe dieser Formel und der genau kon- 
struierten Kurven kann also die Halbwertsbreite berechnet werden. Dies 
ist fiir einige, den Kernschwingungsniveaus v = 0, 1 und 2 angehdrende 
diffuse Linien ausgefiihrt worden. Die Berechnung geschah in der gewOhn- 
lichen Weise durch Ausmessen des Wertes der Integrale der Funktion 
}2«() — EB) mit Hilfe des Planimeters. Die in die Formel eingehende 
Frequenz m wurde durch Extrapolation aus (Jt) bis zu den betreffenden 
K-Werten berechnet und auberdem der Priifunghalber durch Planimetrierung 
mittels der Gleichung 
l dr 


—=cl|ldt=ec <== * 

7) J V2 u(b — V) 
Es zeigte sich schon vom Anfang an, daf die aus den Potentialkurven 
berechnete Halbwertsbreite bedeutend klemer war als die wirkliche Breite 
der Linien. Da aber die fiir die Berechnung verwendete Kronigscl: 


Formel nie fiir eine quantitative Berechnung vorgesehen war, konnte die 


Ursache der mangelhaften Ubereinstimmung mdglicherweise von den 
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j.onstanten der Formel herriihren. Um dies zu untersuchen, wurde von 
(. Miller eine genauere Formel hergeleitet. Millers Arbeit!) zeigt, 
dab, vor dem Exponentialausdruck in der von Kronig entworfenen 
Formel ein Faktor 4 zugefiigt werden mul. Hierdurch wird eme sehr 
cute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und berechneten 
\Verten erhalten. In Tabelle 4 konnten zwar experimentelle Werte nur fiir 
drei verschiedene Zustinde angegeben werden, aber bei emer Okular- 
besichtigung im Mikroskop ist keine Tendenz zu einer mangelhaften 
| bereinstimmung bei den aibrigen 
Zustinden zu erkennen. Der 45000 
Fehler in den bereehneten Halb- 
wertsbreiten ist wahrscheinlich 

; 40000 
klemer als 10%. 

Dureh diese Ergebnisse wird 
also eine quantitative Bestatigung 35000 
der quantentheoretischen Erkla- 
rung der Dissoziation des Hg H- 
Molekiils durch Rotation erhalten. vo 
Auch zeigen die Ergebnisse, dab 


es mOglich ist, solehe Erscheinun- 25000 





gen eingehend zu behandeln dureh 
Verwendung emer angeniherten 
Betrachtungsweise der betreffenden — 000 


quantenmechanischen Probleme, 2000+ 








die sich so nahe wie mdglich 
an die klassiseche Mechanik an- 
schhebt. 

$ 4. Fir die Konstruktion der aktivierten *2-Zustande ist das 
Kleinsche Verfahren angewendet worden. 7//;, zeigt (Fig. 4) einen be- 
merkenswert regelmaibigen Verlauf. ?//,, ist besonders interessant auf 
Grund einer Stoérung des Kernschwingungsniveaus v = 8 mit einer sie be- 
leitenden unregelmaibigen Anderung des Tragheitsmomentes. Dem ent- 
spricht in der Potentialkurve ein deutliches Abbiegen des auberen Kurven- 
astes nach gréberen r-Werten hin. Mit Hilfe der Rotationsterme konnte, 
vie aus Fig. 4 hervorgeht, dieser Kurvenast iiber ein bedeutendes Gebiet 
oberhalb des Kernschwingungsniveaus v = 3, KK = 0 verfolgt werden. 


“is diirfte schwer sein, sich tiber die Ursache dieses unregelmabigen Verlaufes 


1) G. Miiller, ZS.f. Phys. 79, 595, 1932. 
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zu diuBbern. Wenn man an der naheliegenden Annahme festhalt, dab de: 
Normalzustand des HgH in H (1 2S) und Hg (1 4S) dissoziiert wird, so gil 
es innerhalb des Hg-Atoms, so viel bekannt ist, keine anderen Niveaus ais 
*P. 4 4» die eine Dissoziationsgrenze fiir die //-Zustinde bilden kénnen. 
Der unregelmaiBige Verlauf des ?//,,-Terms diirfte 1m Falle emer Disso- 
ziation in 2P als eine Stérung des Elektronensystems betrachtet werden. 
Wenn er dagegen eine direkte Dissoziation mit sich fiihrt, mub er entweder 
Lichtemission oder auch Freigabe von kinetischer Energie bewirken. 

§ 5. Da die Potentialkurven bekannt sind, ist es leicht, hieraus eine 
annaihernde Berechnung des Verlaufs der Wellenfunktion auszufiihren, wn 
in dieser Weise die Intensitaét der verschiedenen Banden zu_ schatzen. 
Nach Kramers?) kann die Wellenfunktion geschrieben werden: 

. eas 

_ os yau(E—V)a,_ 2 

y = (HE —V)—'scos]2a aT — — 

h 4 
Das in die Gleichung eingehende Integral ist fiir eine ganze Schwingung 
gleich v + 1/,, wenn v die Kernschwingungsquantenzahl des betreffenden 
Niveaus ist. Die Funktion wird also v Nullstellen durchlaufen. Wie aus der 
Gleichung hervorgeht, erleidet die Welle bei der Potentialwand eine Phasen- 
verschiebung von 2/4. Die Lagen der Knoten konnten nun bestimmt werden, 
wie aus Fig. 5 hervorgeht, wo die Funktion }2 4 (£ om V) fir 2//;,, 0 = 6 
gezeichnet ist. Die ganze Flache, die hier 


‘ 
100 13 2 
AA) . re - \ 
+ 8 einer Winkelinderung von a (v + 3) = — 
_ 





entspricht, ist dort in Teilflachen  ein- 


wiser uabweewerdA geteilt, welche den in der Figur an- 


3 3 i 
Faurnr x gegebenen Winkeln entsprechen. In der 
Fig. 5. 


Grenzlinie zwischen jeder solchen ‘Teil- 
fliche wird ein Knoten erhalten. Die in dieser Weise bestimmten 
Knoten werden in Fig.4 mit O bezeichnet. Obgleich die Kramersche 


min. und Y ma Xx. 


Formel nicht in der unmittelbaren Nahe der Endpunkte r 
giiltig ist, weil sie dort unendliche y-Werte liefert, so laBt sie sich doch 
zur Berechnung der quantenmechanischen Schwingungsamplituden mit 
ziemlich guter Naherung verwenden, da die betreffenden Integrale kon- 
vergieren. Die Wellenbiuche sind in Fig. 4 fiir einige Niveaus skizziert. 
Der Einfluf der Kernbewegung auf das elektrische Moment des Leucht- 


elektrons, die fiir die Intensitit der Linien bestimmend ist, ist zwar unbe- 


1) H. A. Kramers, ZS.f. Phys. 39, 828, 1926. 
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kannt, aber wenn die betreffende Kopplung nur nicht zu stark ist, so diirfte 
man annehmen kénnen, daf die betreffende Amplitude des elektrischen 
Momentes der Kernschwingungsamplitude proportional ist. Die relative 
Intensitat der zu einem bestimmten Klektronensprung gehérigen Banden 
dirfte deshalb angenaihert durch die Quadrate der betreffenden Kern- 
schwingungsamplitude gemessen werden, die mit Hilfe der Wellenfunktion 
berechnet werden kénnen. Da die Kernschwingungs-Kigenfunktionen in 
der Nahe von r,,, und r,,,, der langeren Verweilszeit entsprechend, 
betrichtliche Werte annehmen, so geht aus Fig. 4 hervor, dab das Produkt 
1 y yw’ dr, z. B. fiir die 6 + 2-Bande, bedeutend gréBber ist als fiir die 


6 — 1-Bande, ein Verhalten das sofort durch das Intensitatsschema in Fig. 6 
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Fig. 6. 





bestatigt wird. in anderer deutlicher Intensitaétsunterschied, nimlich 
zwischen den 1 - 1- und 1 + 0-Banden findet in ahnlicher Weise durch 
Fig. 4 seine Erklarung?). Das Intensititsschema wird nur mit dem gréBten 
Vorbehalt gegeben, weil die Intensitét nur visuell geschatzt ist und auf 
die verschiedene Empfindlichkeit der Platten in verschiedenen Wellen- 
langengebieten keine Riicksicht genommen ist. 

§ 6. Die Potentialkurven kénnen auch einen besseren Uberblick iiber 
eine andere Erscheinung von allgemeinem Interesse geben, nimlich iiber 
eine gegenseitige Stérung, die fir *//,,, v = 2 und 2//;,, v = 0 bai J~ 9 
eintritt, wobei die totale Energie in beiden Zustinden etwa dieselbe ist. 
Die GréBe und der Verlauf der Stérung ist friiher von Hulthén?) und vom 
Verfasser*) behandelt worden. In Fig. 7 sind die Potentialkurven der beiden 
einander stérenden Zustinde eingezeichnet. Wie zu ersehen ist, verlaufen 
die Kurven voneinander ganz unabhangig. Nach Kronig*) kann aber eine 


1) Die durch die Rotation bewirkte Anderung des Kernabstandes wird 
bei dieser groben Abschiitzung vernachlissigt. 

2) BE. Hulthén, 1. e. 

8) R. Rydberg, lI. ¢. 

*) R.deL. Kronig, ZS.f. Phys. 50, 347, 1928. 
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Stérung als Resonanz zwischen Wellenfunktionen mit gleichen Energien 
betrachtet werden, deren Starke von einem Integral abhangt, welches das 
Produkt der beiden Wellenfunktionen enthalt. Die Lage der Knoten isi 
deshalb nach der friiher beschriebenen Methode berechnet worden und der 
Verlauf der Wellen danach in Fig. 7 skizziert. Wie aus der Figur hervorgeht, 
ist eine merkliche Ubergangswahrscheinlichkeit keineswegs ausgeschlossen, 
wenn auch der Betrag der Stérung in einem solchen Falle ziemlich klein 
sein dirfte. Der maximale Betrag ist auch nur ~ 2 cm-!. 


Zum Schluf méchte ich sowohl dem Direktor des Instituts, Herrn Pro- 
fessor KE. Hulthén als auch Herrn Professor O. Klein, fiir viele wertvolle 
Ratschlige und férderndes Interesse meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Dezember 1932. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitat, 
Utrecht.) 


Die Anregungsfunktionen des atomaren Wasserstoffs'). 
Von L. S. Ornstein und H. Lindeman in Utrecht. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Dezember 1932.) 


is wird eine Methode zur Bestimmung der Anregungsfunktionen der Balmer- 
linien in atomarem Wasserstoff mitgeteilt. Die erhaltenen Kurven werden mit 
der Theorie verglichen. 


1. Wie zuerst von Seeliger?) und spater von mehreren anderen 
Autoren*) hervorgehoben ist, kann man die Kurve, welche die Intensitiat 
einer Spektrallinie als Funktion der Elektronengeschwindigkeit angibt, 
die (optische) Anregungsfunktion nennen. Man muf dabei aber bedenken, 
dab die Aussendung einer bestimmten Spektrallinie bei Anregung durch 
ElektronenstoB im allgemeinen durch drei Prozesse zustande kommt: 

a) durch direkte Anregung des Anfangsniveaus der Linie von niedri- 
geren Niveaus aus [von Hanle4) als elektrische Anregungsfunktion be- 
zeichnet }; 

b) durch Uberginge von héheren Zustinden zu dem Anfangsniveau 
der Linie; 

ec) durch Ionisierung und darauffolgende Wiedervereinigung eines 
Elektrons mit dem Ion. 

Im Falle des atomaren Wasserstoffs kann also z. B. H, in folgender 
Weise entstehen (siehe Fig. 1): 

a) durch Anregung des Niveaus n = 3 von den Niveaus n = 1 und 
n = 2 aus; 

b) durch Uberginge von den Niveaus n = 4, 5, 6 usw. zum Niveau 
n = §; 

c) durch Wiedervereinigung eines Elektrons mit emem Wasserstoffion, 
wobei das Elektron auf das Niveau n = 3 kommt. 

Die Prozesse a), b) und c¢) liefern zusammen die optische Anregungs- 
funktion. 


') Vorliufige Mitteilung: Proc. Amsterdam 33, 1097, 1930. 

") R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 

3) W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930; W.Hanle und 
K. Larché, Ergebn. d. exakten Naturw. 1931, S. 288. 

*) W. Hanle, ZS.f. Phys. 56, 94, 1929. 
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St6be zweiter Art, die die entstandenen Niveaus vernichten, kann ma), 
vernachlassigen, wenn der Druck geniigend niedrig ist. 

2. Die Theorie der Anregung durch ElektronenstoB in atomarem 
Wasserstoff ist von Elsasser!) und Bethe?) behandelt worden. Wir 
wollen bei dem Vergleich unserer Resultate mit der Theorie die Betheschen 
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Fig. 1. 


Formeln benutzen, weil diese direkt die Anregungswahrscheinlichkeiten 
fir die Gesamtniveaus geben, wihrend Elsasser auch die Anregung der 
Teilniveaus berechnet, wodurch seine Formeln komplizierter sind*). 

Nun gibt Bethe die Wahrscheinlichkeiten der Anregung der Niveaus 
n= 8, 4, 5 usw. vom Grundzustand n= 1 aus, d. h. nur einen Teil der An- 
regung unter a). Die Intensitaéten der Linien, die wir messen, kommen aber 
durch die drei Prozesse a), b) und ¢) zustande. Wir miissen also, wenn wir 
die gemessenen Kurven mit der Theorie vergleichen wollen, fiir Anregung 
von héheren Niveaus als n =1 aus, fiir Uberginge von héheren Niveaus 
aus und fiir Wiedervereinigungsleuchten korrigieren. 

Wir kommen spiater hierauf zuriick. 


1) W. Elsasser, ZS. f. Phys. 45, 522, 1927. 

") H. Bethe, Ann. d. Phys. (5) 5, 355, 1930. 

3) Die Formeln von Elsasser und Bethe stimmen fiir Niveau n = 3 
nicht miteinander uberein. Wir haben sie darum nachgepriift und es zeigte 
sich, daB sich in Elsassers Formeln Rechenfehler befinden. 
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3. Kaperimentelle Anordnung. a) Allgemeines. Wasserstoff, von einer 
Bombe geliefert, wird angefeuchtet und in einem ,,;Woodschen Rohr W 
(siehe Fig. 2) elektrisch angeregt und dabei, wie bekannt, in Atome ge- 
spalten; das Gas wird zur gleichen Zeit durch die Réhre U von einer zwei- 
stufigen Stahlquecksilberpumpe mit so grober Geschwindigkeit abgepumpt, 
dab die in W entstandenen Atome in weniger als 1/, see (d.i. die Lebens- 


dauer der Atome) das Querrohr R erreichen. Wahrend diese Atome das 
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Fig. 2. 








tohr R passieren, werden sie von Klektronen getroffen, die eine Oxyd- 
kathode Ky, verlassen und durch ein beschleunigendes Gitter B eine be- 
stimmte Geschwindigkeit erlangt haben. Eine verschiebbare (mit B ver- 
bundene) Platte A, dient zum Auffangen dieser Klektronen. 

Um zu untersuchen, ob es tatsichlich Atome sind, die f passieren, 
wurde in U in Hohe von R ein Wolframdraht angebracht, der stark zu 


cliihen anfing, wenn der Strom im Woodschen Rohr eingeschaltet wurde; 


Fig. 3. 

dies ruhrt von der Warme her, die bei der Rekombination der Atome zu 
Molekiilen an der Oberfliche des Wolframs entsteht. Von wesentlicher 
Bedeutung fiir den Erfolg der Experimente war ein Glasdiaphragma G, 
das sich unmittelbar vor dem Gitter in der Verlingerung der Seitenwand 
des Rohres U befindet. Dieses Diaphragma verhindert die sonst durch die 
katalytische Wirkung des Metalles von Gitter und Glihkathode unver- 
meidliche Rekombination der Wasserstoffatome. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. B Ys 
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hig. 8 zeigt zwei Aufnahmen der Entladung in Rk. Bei der unteren 
Aufnahme war das Woodsche Rohr in Betrieb, bei der oberen auber Betrieb. 
Das erstere Spektrum wurde 4 Minuten, das zweite 2 Stunden lang be- 
lichtet. Hierbei waren die Expositionszeiten so gewihlt, dafi in beiden 
Fallen die Balmerlinien ungefaihr gleich stark erhalten wurden; das Auf- 
treten des Viellinienspektrums und die viel langere Expositionszeit im 
zweiten Falle zeigen, dab im ersten Falle iiberwiegend atomarer Wasserstoff 
anwesend war. 

b) Bei Messungen betreffend Anregungsfunktionen ist es notwendig!), 
dab ei Elektronenstrom von definierter Geschwindigkeit einen feld- 
freien Beobachtungsraum durechlauft, wobel man Stromstarke und Druck 
genigend klein waihlen mub. Wir haben mit Stromstarken von 0,3° bis 
0.5 mA und mit Drucken yon 0,01 bis 0,07 mm Hg gearbeitet und es zeigte 
sich, dab bei diesen Versuchsbedingungen die Form der Anregungsfunktionen 
sich nicht anderte. 

Wie aus friiheren Wasserstoffmessungen folgt, spielt auch die Selbst- 
absorption hierbei keme Rolle?). 

c) Eine grobe Sehwierigkeit bei unserem Problem besteht darim, dah 
man kein Metall in den Beobachtungsraum bringen darf, wenn man Re- 
kombination der Atome vermeiden will. Daher ist es unmdglich, emen 
Faradaykafig zum Auffangen der anregenden Elektronen anzubringen, 
wie es bei der Bestimmung der Anregungsfunktionen in anderen Gasen 
(He, Hg, Cd, Zn, Na) geschehen ist. Die Anode Ag, die in unserem Falle 
die Elektronen auffangt, darf auch nicht zu nahe an das Glasdiaphragma 
herangeschoben werden. Der Abstand G— A, betrug etwa 3em (der 
Abstand A, —G etwa 0,7 em). Natiirlich kénnen unter diesen Umstanden 
stérende Raumladungen im Beobachtungsraum auftreten. Dies ist aber 
nicht immer der Fall, denn es kam emige Male vor, dali das Leuchten des 
Wasserstoffs ungefaihr bei der theoretischen Anregungsspannung einsetzte, 
ein Zeichen dafiir, daf{ die Raumladungen sehr gering sind. Meistens jedoch 
fing das Leuechten erst ungefaihr 20 Volt oberhalb der theoretisechen An- 
regungsspannung an. Dies ist vielleicht so zu erkliren, dab die negative 
Raumladung, welche sich im Beobachtungsraum ausgebildet hat, von der 
positiven Ladung des Gitters B, oder von positiven [onen neutralisiert 
wird. Wir haben nun von den unter diesen Umstanden aufgenommenen 


Kurven angenommen, dab die Spannung, bei der das Leuchten beginnt, 


1) W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
2) Vel. ebenda 67, 4, 1931. 
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deich der theoretischen Anregungsspannung ist und in Ubereinstimmung 
hiermit alle angelegten Spannungen um den erforderlichen Betrag ver- 
mindert. Es zeigte sich dann, dab die so erhaltenen Kurven miteinander 
cut tibereinstimmten (siehe unter 4., Fig. 6). 

d) Struktur des Elektronenstrahles. Wie von Hanle schon bemerkt!), 
jindert sich manchmal die Breite des Klektronenbiindels mit der Geschwindig- 
keit der Elektronen, obwohl Stromstirke und Druck dieselben bleiben. 
Hierdurch aindert sich die Stromdichte und wenn man dann den Elektronen- 
strahl scharf auf dem Spalt des Spektrographen abbildet, mibt man eine 
falsche Intensitaét?). Es hangt von Stromstirke und Druck ab, ob sich das 
Biindel bei gréBeren Geschwindigkeiten verschmilert oder verbreitert, und 


es gibt Stromstirken und Drucke, bei denen keme merkbare Struktur- 
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‘inderung (wenigstens nicht in der Nihe von G) zu sehen ist, unter diesen 
Bedingungen wurde gearbeitet. Trotzdem wurde zur Vorsicht der Teil 
des Elektronenstrahles, der unmittelbar hinter G liegt, unscharf auf dem 
Spalt des Spektrographen abgebildet. In Fig. 4 ist der Strahl gezeichnet; 
es wurde dafiir Sorge getragen, dafi alles Licht aus dem schraffierten Teil 
(etwa 0,5 em) in den Spektrographen fiel; weil die Linsen nur zum Teil 
ausgefillt waren, kommt auch dann, wenn der Strahl sich verbreitert, 
noch alles Licht aus diesem Teil auf die Platte. 

e) Das Woodsche Rohr wurde mit 440 Volt Gleichstrom betrieben. 
Die Stromstirke betrug 300 bis 400 mA. Fig. 5 zeigt die Schaltung in der 


1) W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 100, 1929. 

*) In unserer vorliiufigen Mitteilung sind die Kurven auf diese Weise auf- 
genommen, und es wird wohl diesem Umstand zuzuschreiben sein, daB bei den 
spiteren Messungen eine ganz andere Form (ohne zweites Maximum) gefunden 
wird. 
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Anregungsrohre f. Die Kathode A ist ein Platindraht, der mit Sr(NO,). 
und Ba(OH), prapariert ist. Die Homogenitait der Elektronengeschwindig 
keiten lieb sich durch magnetische Ablenkung priifen. Es zeigte sich, da! 
der Strahl sehr homogen war. Der Strom wurde bei den ersten Versuche: 
zwischen A, und , spiter zwischen B und A, gemessen. Im ersten Fall 
mibt man den Gesamtstrom, der von der Kathode ausgeht, im zweiten di 
Zahl der Elektronen, die den Beobachtungsraum durchlaufen. Es hat sich 
aber gezeigt, dab meistens dann, wenn dieser letzte Strom konstant blieb, 
auch der Gesamtstrom konstant war. Ist dies nicht der Fall, so hat man 
wahrscheinlich noch stérende Raumladungen. Die unter diesen Bedingungen 


aufgenommenen Kurven haben wir in dieser Arbeit nicht benutzt. 


Die Intensitaten wurden mittels der im Utrechter Institut gebrauch- 
lichen photographischen Methode gemessen. Die Schwarzungsmarken 
wurden mit emer geeichten Standardlampe nach der Methode der Spalt- 
breitenvariation angebracht und aus ihnen in bekannter Weise die 
Schwirzungskurven hergeleitet. So konnten die Intensitatsverhaltnisse 


der Linien bestimmt werden. 


Die Aufnahmen wurden mit einem FueBschen Glasspektrographen 
gemacht; bis jetzt sind die Anregungskurven von H_, H, und H.,, festgelegt. 
Messungen der héheren Linien sind noch im Gange. Benutzt wurden 
Ilford-Special-Rapid-Panchromatic-Plates. Die Expositionszeiten lagen 


zwischen 2 und 15 Minuten. 


4. Ergebnisse. Fig. 7 gibt die Anregungskurven fiir H,, H,, und H.. 

e a i i 

Jede dieser Kurven ist aus drei Messungen erhalten, die unter den folgenden 
Bedingungen aufgenommen sind. 

Erste Kurve. Stromstirke im Woodschen Rohr 290 mA, Druck 
0,07 mm. Stromstirke im Anregungsrohr: 0,3 mA, Einsetzen des Leuchtens 
bei 20 Volt. 

Zweite Kurve. Woodsches Rohr: 300 mA, Druck 0,01 mm. Anregungs- 
rohr 0,5 mA. Einsetzen des Leuchtens bei 12,6 Volt. 

Dritte Kurve. Woodsches Rohr 350 mA, Druck 0,015 mm. Anregungs- 
rohr 0,4mA. Einsetzen des Leuchtens bei 38 Volt. 


In Fig. 6 sind diese drei Kurven fiir H, gezeichnet. Als Abszissen 
wurden die Elektronengeschwindigkeiten in Volt, als Ordinaten die 
Intensitaiten der Linien aufgetragen. Wie oben schon bemerkt, wurden 


die Kurven so verschoben, dai die Spannung, bei der das Leuchten ein- 


setzte, gleich der theoretischen Anregungsspannung gesetzt wurde. Der 
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\labstab der Ordinaten wurde so gewahlt, dafi die Anregungsmaxima fir 


alle drei Kurven dieselbe Hohe hatten. Es zeigte sich dann, dab die 
Kurven, oObwohl sie doch unter sehr verschiedenen Bedingungen auf- 
senommen waren, innerhalb 10° miteinander iibereinstimmten. Dies 
Resultat ist sehr befriedigend und scheint uns die Annahme zu recht- 
fertigen, dab die Raumladungen im Beobachtungsraum  grofenteils 
vernichtet sind, sobald das Leuchten einsetzt (s. unter 3c). 


Die Kurven der Fig. 7 geben die aus den drei genannten Kurven er- 
haltenen Mittelwerte. Die Hohe der Anregungsmaxima ist fir H.,, H, 
und H, gleich gewahlt, die Kurven fiir H, und H, sind aber um einen 
willkirlichen Betrag in der Richtung der I-Achse verschoben, damit die 
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Fig. 6 Fig. 7. 


drei Kurven nicht iibereinanderfallen. Alle drei Linien zeigen einen ahn- 
lichen Verlauf der Anregungskurven, namlich den flachen Typus, etwa wie 
die Singulettlinien bei He und Hg!). Die Maxima der Anregung verschieben 
sich bei den héheren Linien nach héheren Geschwindigkeiten. 

5. Vergleich mit- der Theorie. In Fig.8 sind die theoretischen An- 
regungsfunktionen, welche aus den von Bethe?) gegebenen Formeln folgen, 
aufgetragen. Auch hier sind, wie in der Fig. 7, die Maxima fir H,, H; 
und H, gleich hoch gewahlt, aber die Kurven fiir H, und H, in der I-Richtung 
verschoben. Diese Kurven geben nur die Wahrscheinlichkeit der Anregung 
der Niveaus n = 8, 4, 5 vom Grundzustand n = 1 aus. Der Vergleich mit 
den experimentell gefundenen Anregungsfunktionen ist daher, wie oben 


ausgefiihrt ist, erst méglich, wenn diese noch korrigiert sind: 


1) W. Hanle, ZS.f. Phys. 56, 94, 1929; W. Elenbaas, ebenda 59, 289, 
1930: W. Schaffernicht, ebenda 62, 106, 1930. 
2) H. Bethe, l.c. 8. 355. 
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1. fir Anregung von héheren Niveaus als n = 1 aus. Diese Korrektion 
diirfen wir aber ruhig vernachlassigen, weil die Anzahl der Atome, welch 
sich im Zustande n = 2, 3 usw. befinden, gegeniiber der Zahl der Atom 
im Grundzustand, sehr klein ist. 

2. fir Uberginge von héheren Niveaus. Nehmen wir als Beispiel dic 
Kurve fir H,, so sieht man (Fig. 1), dab das Anfangsniveau dieser Liniec 
teilweise durch Anregung der Paschenlinien P_, P, usw. und darauffolgende 
Spriinge des Elektrons zam Niveau n = 3 besetzt wird. Da wir die Inten- 
sititsverhaltnisse der Balmerlinien gemessen haben und die Quanten- 
mechanik das Verhaltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten der Paschen- 
und Balmerlinien gibt, kénnen wir berechnen, welcher Bruchteil der Inten- 
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sitit von H, von diesen Paschenlinien herrihrt'). Fig. 9 gibt die experimen- 
telle Kurve fiir H,, korrigiert fir diese Uberginge von héheren Niveaus, 
zusammen mit der theoretischen Kurve, wobei die Maxima wiederum gleich 
hoch gewahlt sind. Die Form der korrigierten Kurve ist fast dieselbe wie 
die der urspriinglichen. 

3. fiir Wiedervereinigungsleuchten. Quantitativ sind hieriiber keine 
Aussagen zu machen, weil man zu wenig von der Dichte und Geschwindig- 
keitsverteilung der freien Elektronen im Beobachtungsraum kennt. Quali- 
tativ kann man so aber wohl den Unterschied zwischen den theoretischen 
und den experimentellen Kurven bei groBen Elektronengeschwindigkeiten 
erkliren. Die theoretische Anregungswahrscheinlichkeit geht namlich fiir 
hohe Spannungen nach Null, bei den experimentellen Kurven aber geht 
fiir gréBere Spannungen das Anregungsleuchten in Wiedervereinigungs- 


1) Fiir eine ahnliche Uberlegung vgl. L. S. Ornstein und H. Lindeman, 
Die Intensititen der Balmerlinien II, ZS. f. Phys. 67. 1. 1931. 
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leuchten tiber+), d. h. die Intensitaét der Linien geht nicht nach Null, sondern 
bleibt endlich. 

Die Anregungsmaxima der experimentellen Kurven der Fig. 7 liegen 
ungefahr 2'/, Volt héher als die Maxima der theoretischen Kurven, und der 
Abfall nach héheren Geschwindigkeiten ist steiler. In dieser Beziehung 
mu man aber bedenken, dafi die theoretischen Formeln nur fiir grobe 
Geschwindigkeiten quantitative Richtigkeit beanspruchen und daf wber 
die anzubringenden Korrektionen im Gebiet des Maximums keine theoretische 
Abschatzungen vorliegen. Wir kénnen also nicht angeben, inwieweit die 
experimentellen Kurven mit einer exakten Theorie iibereinstimmen werden. 


1) Kine analoge Erscheinung haben wir bei den Quecksilberlinien gefunden, 
die Resultate werden demnichst publiziert werden. 











Uber den Sattigungsstrom bei lichtelektrischer Leitung 
des rontgenisierten Steinsalzes. 


Von N. Kalabuchow in Tomsk. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Oktober 1932.) 


Die Stromspannungskurve hat einen stufenartigen Charakter. Fiir blaues, 
rotes und weifBes Licht erhalt man das gleiche Resultat. 


1, Der Mechanismus der lichtelektrischen Leitung ist bisher noch 
nicht ganz klar, obwohl viele Arbeiten der Untersuchung dieser Erscheinung 
gewidmet sind. 

Gudden und Pohl und ihre Mitarbeiter haben in einr Reihe von 
Untersuchungen viele Fragen gelést, die mit dieser Erscheinung zusammen- 
hingen. Sie haben die lichtelektrisch leitenden Kristalle in zwei Gruppen 
geteilt: 1. Gruppe Kristalle mit hohem Brechungsexponent, welche eine 
natiirliche lichtelektrische Leitfaihigkeit haben. 2. Gruppe Kristalle mit 
niedrigem brechungsexponent, welche die lichtelektrische Leitfahigkeit 
nur nach Vorbehandlung erhalten. Zu letzteren gehért insbesondere 
réntgenisiertes Steinsalz. 

DaB es sich bei lichtelektrischer Leitung um Elektronenleitung handelt, 
beweist unter anderem die Tatsache, daB hierbei der Halleffekt zu beob- 
achten ist. Fiir die Kristalle der ersten Gruppe (Diamant) ist der Halleffekt 
von Lenz‘) untersucht worden, wobei die freie Weglinge des Elektrons 
sich gleich 6,8-10-*cm ergibt. Fir die Kristalle der zweiten Gruppe hat 
Lukirsky?) den Halleffekt beobachtet. 

AuBerdem haben Gudden und Pohl*) auch aus anderen Griinden 
fir NaCl festgestellt, daB bei lichtelektrischer Leitung die Elektronen 
Traiger des Stromes sind. Dabei wird in allen untersuchten Fillen das 
Quanteniquivalenzgesetz bestitigt, d.h. auf jedes absorbierte Lichtquant 
kommt ein Elektron. Fir die Kristalle der ersten Gruppe ist das von 
Gudden und Pohl‘) festgestellt worden, fiir die zweite von Gyulai’). 

Auf diese Weise kann man die Kristalle bei Bestrahlung als etwas 
Metallahnliches ansehen, worin sich die Elektronen in gewissem Sinne 
frei bewegen. Selbstverstindlich kann die Analogie nicht sehr weit gefihrt 


1) H. Lenz, Phys. ZS. 25, 435, 1924; Ann. d. Phys. 77, 749, 1925. 
2) P. Lukirsky, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50, 26, 1918. 
3) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 279, 1925; 7, 65, 1921. 
4) B. Gudden u. R. Pohl, ebenda 18, 199, 1923. 

°) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 32, 103, 19265. 
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werden, da hier das Verhalten des Elektrons nicht ganz dasselbe sein wird 
wie im Metall. Elektronen im Dielektrikum kénnen nicht aus dem Kristall 
auswandern, doch bilden sie bei langerer gleichzeitiger Wirkung von Licht 
und Feld eine Raumladung, welche die Polarisationserscheinung hervor- 
ruft*). Zur Deutung des Mechanismus der Leitfahigkeit ist die Untersuchung 
der Abhangigkeit des Stromes von dem angelegten Felde von hervorragender 
Wichtigkeit. 


Diese Abhangigkeit ist bei kleinen Feldern linear, d. h. die Leitfahigkeit 
folgt dem Ohmschen Gesetz, bei weiterer VergréBerung des Feldes gilt 
das Ohmsche Gesetz nicht mehr und es tritt die Sattigungserscheinung ein. 
Das ist auch bei solch einfachem Schema, wie dem betrachteten, zu erwarten. 
In der Tat: kénnten die Elektronen aus dem Kristall auswandern, so hitten 
wir die gew6hnliche Erscheinung von Metalleitung und es diirfte keinerlei 
Sittigung stattfinden; doch da die Elektronen den Kristall nicht verlassen 
kénnen und der Strom, der mittels eines Elektrometers gemessen und 
durch die Relation 

w 


i= oN a (1) 


bestimmt wird, wo N die Zahl der durch Licht abgespaltenen Elektronen, 
w der Weg des Elektrons, d die Dicke des Kristalls bezeichnen, so wird 
nach Erreichung von w = d (w ist proportional dem Felde E angenommen) 
der Strom mit wachsendem Felde nicht mehr ansteigen, d.h. wir erhalten 


Sattigung. 


Solch eine Sattigung wurde in Wirklichkeit fiir eine Reihe von Kristallen 
der ersten Gruppe beobachtet. Hieraus wurde der SchluB gezogen, daB das 
einfachste Schema der Wirklichkeit entspricht und die Giiltigkeit der 
Quanteniquivalenz noch einmal bestitigt wird. Es blieb nur zu zeigen, 
daB alle GesetzmiBigkeiten gemeinsam sind, sowohl fiw die Kristalle der 
ersten wie auch der zweiten Gruppe. Lange Zeit gelang es nicht, fir letztere 
Gruppe einen Sattigungsstrom zu erhalten. Gyulai*) unternahm Versuche 
zur Feststellung der Quanteniquivalenz fiir réntgenisiertes NaCl (was schon 
erwihnt wurde) und in derselben Arbeit berechnete er die freie Weglange 
des Elektrons unter der Einwirkung des Feldes. Er hat tatsachlich fest- 
cestellt, daB das Verhaltnis der Elektrizitiétsmenge zu der absorbierten 


1) P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 66, 830, 1930; N. Kalabuchow u. 
B. Fischelew. ebenda 75, 282, 1932. 
2) Z. Gyulai, l.c. 








536 N. Kalabuchow, 


Lichtenergie der Wellenlinge proportional ist. Der Ausdruck fiir da 
Gesetz der Quanteniquivalenz ist 


i | (2 
Q — . - 
Aus (1) finden wir: Y 
N I WwW € Ww € 
eo = = ae Wk areas te Ue 
N= S und oder 0 ee 7 rae (3) 
“a 


Der Proportionalitatsfaktor ist gerade das Verhiltnis w/d. Dies Verhaltnis 
wird als Ma der Quantenausbeute aufgefaBt; beim Sattigungsstrom muf 


, i O+d 
diese Ausbeute offenbar gleich 1/, sein, da die mittlere Weglinge w = — 
da. , 
= —- ist. 
2 


Die Messungen von Gyulai bei 2000 Volt/em haben fiir w einen Wert 
von durchschnittlich 1/3999 mm == 0,83-10-*em bei einer Kristalldicke 
von 2mm ergeben. Um den Siattigungsstrom zu erreichen, ist ein Feld 
= 6000000 Volt/em anzulegen. Es ist klar, daB fiir einen diinneren Kristal! 
eine kleinere Spannung ndtig ist. Flechsig?) fand, daB fiir schwach gefirbte 
Kristalle die freie Weglinge merklich gréBer wird, und fiir einen Kristall 
von 0,1 mm Dicke fand er den Sattigungsstrom bei 60000 Volt/em, was, 
wenn man die VergréBerung von w in schwach gefairbten Kristallen in 
Betracht zieht, mit Gyulais Angaben iibereinstimmt. 

Auf diese Weise wurde offenbar die Gemeinsamkeit der Lichtleitungs- 
gesetze fiir beide Kristallgruppen festgestellt. 

Gegen diese Folgerungen der Géttinger Schule sprechen die Resultate 
von Arsenjewa?”), welche anstatt einer Relation vom Typus: 


0 = const 2 
fiir réntgenisiertes NaCl 
—~ = const. 


Q 


fand, d.h. dai die Quanteniquivalenz nicht erhalten bleibt. 
Ebenso hat die Untersuchung der Abhiangigkeit des Stromes vom an- 
3 Sig 
gelegten Felde, welche im Laboratorium von A. F. J offé*) gemacht wurde. 


') W. Flechsig, ZS. f. Phys. 46, 788, 1928. 

2) A. Arsenjewa, ZS. f. Phys. 37, 701, 1926. 

3) GemiB einer Mitteilung auf der Konferenz iiber elektrische Kigenschaften 
der Dielektrika in Charkow, Mirz 1931. 
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keinen Sattigungsstrom gezeigt, obwohl der Gradient bis 600000 Volt/em 
stieg, wobei Bestrahlung durch weibes Licht erfolgte. Flechsig benutzte 
bei seiner Untersuchung monochromatisches Licht von der Wellenlinge 
A = 460 mu. Man kénnte denken, dai diese Unstimmigkeit durch ab- 
weichende Versuchsbedingungen zu erkliren sei. Gudden und Pohl?) 
haben aber festgestellt, daB eine ihrem Charakter nach verschiedene Wirkung 
des Lichtes bei kurzen und langen Wellen nur eine scheinbare ist. Um sich 
vom Jonenstrom frei zu machen, fiihrte Flechsig Messungen bei der 
emperatur der fliissigen Luft aus. Auch dieser Umstand kann nicht auf 
das Resultat einwirken, da die freie Weglinge des Elektrons nicht von der 
Temperatur abhingt?). Zur weiteren Klérung der Frage wurde vorliegende 
Arbeit unternommen. Die Messungen wurden einerseits bei Bestrahlung 
durch Licht von verschiedener Wellenlange und auch durch weiBes Licht 
ausgefiihrt, andererseits wurden Kristalle von verschiedener Dicke genommen. 
Hierbei war es wesentlich, méglichst hohe Gradienten zu erreichen. 

2. Ich benutzte dieselbe Versuchsanordnung wie auch bei meiner 
Arbeit iiber Messung der Spektralverteilung des Depolarisationsstromes?). 
Die Messungen wurden, wie damals, in. Vakuum und bei der Temperatur 
der fliissigen Luft ausgefiihrt. Das Elektrometer von Lutz-Edelmann 
hatte eine Empfindlichkeit von 5 bis 100 Skt./Volt, je nach den Versuchs- 
bedingungen (weifes oder blaues Licht). Die Aufladungsdauer war auch 
fi verschiedene Versuche verschieden; fiir weifes Licht war sie 1/59 sec. 
Die Belichtung wurde mit Hilfe des Schlitzverschlusses Thornton- 
Picard ausgefihrt, fir das blaue und rote Licht war die Dauer der Auf- 
ladung 2sec. Die Kapazitiit der ganzen Anordnung betrug nicht mehr 
als 7,6em. In die Gleichrichteranordnung fiir Hochspannung wurden 
Kondensatoren von grofer Kapazitiit und Drosseln eingeschaltet. 

Die Messungen wurden gewohnlich in der Nacht ausgefiihrt, wenn 
die Spannungsschwankungen im Netz beinah unmerklich waren; sie ver- 
liefen in folgender Weise: Die Spannung wurde angelegt, gleich darauf wurde 
das Licht eingeschaltet und die Ladung des Elektrometers gemessen. Vor 
jeder neuen Messung wurde der Kristall mittels Bestrahlung mit dem Licht 
einer einfachen Gliithlampe depolarisiert. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 1, 2 und 3 mitgeteilt. Alle Kurven 
zeigen das Vorhandensein einer Stufe ungefihr bei einem Gradienten von 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 37, 881, 1926. 
*) H. Lenz, Ann. d. Phys. 82, 775, 1927. 
3) N. Kalabuchow u. B. Fischelew, l.c. 
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8500 Volt/em. Weiter folgt eine schroffe VergréBerung der Stromstiirke, 


bis eine zweite Stufe erreicht wird. Die Spannung weiter zu erhéhen, war 


der Versuchsbedingungen wegen nicht méglich und deshalb kann Verfasser 


uber den spateren Verlauf der Kurve nicht urteilen. Die Kurve fir das weife 
Licht gibt die erste Stufe bei etwas gréBerem Gradienten. Diese Stufe jst 
aber nicht ganz klar angedeutet und es kénnen manche Zweifel aber ily: 
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Existenz bestehen bleiben. Nachdem jedoch Resultate far rotes und blaues 
Licht erhalten wurden, mehren sich die Griinde, die Stufe auch bei weiBem 


Licht als reell anzusehen. 


Die Stufe kann dann nicht bemerkt werden, 


wenn man die Messungen in groBen Intervallen ausfiihrt, wie das in Fig. 4 
und 5 gut zu sehen ist"), Die in den Fig. 1, 2 und 8 dargestellten Messungen 


*) Auf den Rat von Akademiker A. F. Joffé wurde ein Kristal] mit Zy- 
lindrischer Vertiefung angewandt, um die Induktionsladung im isolierenden 
Zwischenraum zwischen dem Schutzring und der Elektrode zu verringern, 
denn ihr Abflu8 auf die Elektrode kénnte die Messungsresultate veriindern. 
Das Resultat war dasselbe mit und ohne Vertietung. 
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wurden fiir eine Kristalldicke von ungefihr 1,5 mm, ig. 4 und 5 d= 0,5 mm 
vemacht. Fir d = 0,3 mm und A = 460 mu wurde eine etwa ebensolche 
Kurve wie bei Flechsig gefunden (Fig. 6). 

Wahrend diese Versuche schon in Gang waren, wurde der Vortrag 


von Flechsig auf dem 7. Deutschen PhysikerkongreBb!) ver6ffentlicht, 


in welchem er darauf hinweist, dafi er in seinen weiteren Untersuchungen 


iim selbst unerwartet einen Sittigungsstrom beim Gradienten 7500 Volt /em 
fir einen dicken Kristall (d = 1,65 mm) gefunden hat. Diese Ergebnisse 
nihern sich den meinigen. Doch hat Flechsig, nachdem er den Sattigungs- 
strom erbielt, keine weiteren Messungen mehr angestellt. Wenn man den 
Gradienten nicht héher als bis auf 7000 bis 8000 Volt /cm steigert, so fallen 
die Resultate der vorliegenden Arbeit vollkommen mit denjenigen von 
Flechsig zusammen. 

Was die Frage nach dem Gesetz der Quanteniquivalenz anbetrifft, 
so ist es schwierig zu glauben, dafi es nicht gelten soll. Flechsig gibt in 
seinem Vortrag eine originelle Beweismethode fiir das Vorhandensein 
des Gesetzes. 

In Zusammenhang mit dieser Frage wurden in vorliegender Arbeit 
Messungen der freien Wegliinge fiir den Anfang der ersten Stufe vorgenommen 
(Fig. 1). Tabelle 1 zeigt die Messungsergebnisse?). 

Tabelle 1. 
A= 460mpr. E = 8500 Volt/em. d = 1,3 mm. 





Einfallende Absorbierte Elektrizitiits- - ~ 
Energie in Energie in menge in 
keal keal coul see d cm 
3,16 - 10—12 8,12 -10—-18 12.75 - 10718 1,04 - 10-3 1,35- 10-4 


Auf diese Weise haben wir beim ersten ,,Sattigungsstrom* eine freie 
Weglinge der Elektronen von nur 1,35-10-em, bei einer Kristalldicke 
d=0,18¢cm. Die Energie des einfallenden Lichtes wurde mittels einer 
Mikrothermosiiule nach Moll gemessen; die Thermosiiule wurde mit Hilfe 
eines hierfiir besonders gebauten absolut schwarzen KoOrpers nach Michel 
gradwert?). Die Absorption wurde mit Hilfe einer Jaliumphotozelle 
gvemessen. 

3. Diskussion der Pesultate. a) Freie Weglinge. Flechsig gibt fir 


Ww die Formel xY BE 


(u + my) (T — T,)’ 
1) W. Flechsig, Phys. ZS. 32, 8438, 1931. 


) Die Resultate sind in der Tabelle mit den nétigen Korrektionen angegeben. 
5) G. Michel, ZS. f. Phys. 9, 285, 1922. 


= 
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wo %, Mg und 7’) KKonstante sind, die Feldstiirke, » die Frequenz des ei, - Fe 
fullenden Lichtes, die Absorptionskonstante (Firbungsgrad), 7 od. — bos 
absolute Temperatur, Diese Formel hat offenbar rein empirischen Charakt: scliw 

Wir haben keinen Grund zu glauben, dab w von der Frequenz v abhiing ais | 
da im Mittel anzunehmen ist, daB das Elektron sich von den Atomen des — 1:8? 
Natriums mit einer kinetischen Energie, die gleich Null ist, ablést!); was punk 
die Temperaturabhingigkeit anbetrifft, so sprechen, wie schon erwilini, erha 


die Versuche von Lenz gegen eine solche Abhingigkeit. Zum selben Schluss 
fiihren auch die Ergebnisse von Gudden und Poil?). 
Kis ist interessant zu bemerken, dab die Resultate der vorliegenden 
Arbeit mit diesen Uberlegungen gut ttbereinstimmen. ‘atsiichlich ist bei JP gert 
Gyulai EF = 2000 Volt/em, w= 0,38-10-4em bei Zimmertemperatur 


und A= 365 mu. In vorliegender Arbeit haben wir EL = 8500 Volt/em, J&P das | 


w = 1,385- 10-4 em bei der Temperatur der fliissigen Luft und A = 460 mu. FF ond 
Wenn man annimimit, dafi im Intervall zwischen 2000 und 8500 Volt /em 
das Ohmsche Gesetz gilt (was aus den Kurven der fig. 1 und 2 folgt), B (460 
so kann man Gyulais Resultat fir HL = 8500 Volt/em extrapolieren § yye; 
und erhilt w= 0,3 -10-4- 4,25 em = 1,27- 10-4 cm. 
Diese Grébe stimmt mit dem in vorliegender Arbeit erhaltenen Resultat 1.35 


iiberein. Der Vergleich ist tibersichtlich in Tabelle 2 gegeben. 





Tabelle 2. das ¢ 
habe 

ami T absolut w 

em 
i 365 Zi " herz! 

Gyulai ....... 3695 Zimmertemperatur (300) 1.27-10-—4 

Vorliegende Arbeit . . 460 93 1,35- 10-4 und 
b) Sdttigungskurve. Die Untersuchungsergebnisse der Spannungs- is 
JADE 


abhingigkeit des Stromes, welche nicht vom Charakter der Belichtung § y,,.. 
abhiingen (blaues, rotes, weibes Licht), dagegen sich fiir die Kristalle ver- 
schiedener Dicke etwas unterscheiden (zwei Stufen), fihren zu dem Schlub, 
dafi der Lichtleitungsmechanismus von réntgenisiertem NaCl sich wohl § fir | 
kaum in das einfache Schema zwingen lift, das Gudden und Pohl vor- 
geschlagen haben. Besondere Erklirungsschwierigkeiten ruft das Auftreten 
der zweiten Stufe hervor. Im Zusammenhang mit der Theorie des kri- 


stallinischen Zustandes, welche vor kurzem von Bloch, Wilson?) u. a. 


1) Siehe auch K. Hecht, ebenda 77, 235, 19382. 

2) B. Gudden u. R. Pohl, ebenda 34, 279, 1925. 

3) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1929; 
London (A) 133, 458, 1931. 


H. Wilson, Proc. Roy. Soc. 
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ep wickelt wurde, scheint es méglich zu sein, dab fir die Elektronen im 
Kvristall entweder verbotene Werte von kinetischer Energie oder Potential- 
sciwellen existieren, welche vom Elektron nur bei gréBeren Energiewerten 
als denjenigen, die dem Gradienten 10000 Volt/em und der Weglinge 
1,35- 10-4 em entsprechen, iiberwunden werden kénnen. Letzterer Gesichts- 
punkt stimmt mit den Resultaten tiberein, welche in anderen Arbeiten 


erhalten sind, die im hiesigen Laboratorium angefiihrt wurden’). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Abhingigkeit des lichtelektrischen Stromes in réntgeni- 
siertem NaCl vom angelegten Felde untersucht. 

2. Es wurde ein ,,scheinbarer™ Sittigungsstrom festgestellt, wobel 
das Elektron in diesem Falle nicht die ganze Dicke des Kristalls durchliuft, 
sondern nur einen kleinen Teil davon. 

3. Die Erscheinung verliiuft fast gleich bei Bestrahlung durch blaues 
(460 my), rotes (615 mye) und weibes Licht, wobei sich bei dicken Kristallen 
zwei Stufen in der Stromspannungskurve zeigen. 

4. Die freie Wegliinge, die der ersten Stufe entspricht, ist gleich 
135-10 em, iibereinstimmend mit den Ergebnissen anderer Forscher. 

5. Die Erscheinung der lichtelektrischen Leitung kann nicht durch 
das einfache Schema erklirt werden, das Gudden und Pohl vorgeschlagen 


haben. 


Zum SchluB spreche ich Herrn Professor P.S.Tartakowsky meinen 
herzlichen Dank fiir das vorgeschlagene Thema, sein stiindiges Interesse 
und die Leitung dieser Arbeit aus. 

Ebenso halte ich es fiir meine Pflicht, Stud. B. M. Fischelew und 
Laborant J. D. Anikin fir ihre Hilfe bei der Ausfiihrung eines Teiles der 


Messungen zu danken. 


Tomsk, Sibirisches Physikalisch-Technisches Institut, Laboratorium 


tur Elektronenforschung, Juni 1932. 


') Pp. Tartakowsky, l.c.; N. Kalabuchow u. B. Fischelew, l.c. 








Ein Fortschritt in der quantitativen chemischen 
Analyse mit Rontgenstrahlen. 


Von Friedrich Voges in Gottingen. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Dezember 1932.) 


Es wird gezeigt, daB man mit Hilfe der quantitativen chemischen Absorptions- 

analyse mit Réntgenstrahlen Genauigkeiten von einigen Promille bei einer 

Mebzeit von héchstens 2 bis 3 Stunden erreichen kann, wenn man die Intensitiiten 

durch Luftionisation mibt und sich der von Kiistner ausgearbeiteten Methode 
zur Krzeugung monochromatischer Réntgenstrahlen bedient. 


Erklirung der Zeichen. 


a) Buchstaben. 


I, I, = in der Ionisationskammer gemessene Intensitaten mit bzw. oline 
Absorbenten im Strahlengang. 
d Dicke des Absorbenten. 
O Dichte des Absorbenten. 
m/f = Masse pro Flacheneinheit der Substanz. 
Mu Schwichungskoeffizient. 
lo Massenschwichungskoeffizient. 
%/ 0 Massenabsorptionskoeffizient. 
6/0 — Massenstreukoeffizient. 
d Wellenlange in A. 
) Sprungfaktor der reinen Absorption. 
S Absorptionssprung. 
r prozentualer Anteil eines Elementes. 


b) Indizes. 


Iy an der J¥-Absorptionsbandkante. 


I, = an den L-Absorptionsbandkanten. 
k auf der kurzwelligen Seite ; 
' " der Absorptionskante. 
l auf der langwelligen Seite | 
l Substanz 1 usw. 


1. Kinleitung. Schon seit vielen Jahren bedient man sich der Réntgen- 
strahlen zur Analyse von chemischen Substanzen. Dabei sind prinzipicll 
zwei verschiedene Methoden anwendbar: 

1. die Emissionsmethode, 
2. die Absorptionsmethode. 
Bei der ersten Methode wird die Substanz analysiert unter Aufsuchung 


charakteristischer Linien im Emissionsspektrum. Die Erregung dieser 


Linien geschieht meist durch Kathodenstrahlen. Fiir qualitative Zwec\e 
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war dies Verfahren sehr geeignet und auBerst wertvoll'). Bei seiner Ver- 
wendung zur quantitativen Analyse fehlte zunachst ein MaBstab fiir die 
Linienintensitaten, um von diesen auf die Menge der vorhandenen Substanz 
schlieBen zu kénnen?). Die Methode von Coster und v. Hevesy’) erzeugt 
durch Zumischung von Nachbarelementen eimen solchen Vergleichs- 
mabstab. Die Resultate, die so erzielt werden, sind vornehmlich fiir kleine 
Substanzmengen recht befriedigend zu nennen, besonders wenn man be- 
achtet, welche prinzipiellen Fehlerquellen der Methode an sich anhaften‘). 
Viele der Schwierigkeiten umgeht die Methode von Glocker und 
Schreiber4), die die Erregung der Serienlinien statt durch Kathoden- 
strahlen durch MRdéntgenstrahlen bewirken. Als ein Nachteil der 
Sekundarstrahlmethode ist jedoch zu erwaihnen, dai in der L-Serie das 
Intensitatsverhaltnis der einzelnen verschiedenen Niveaus zugehérigen 
Linien von den Anregungsbedingungen stark abhaingt. Man darf daher 
nur solehe Linien miteinander vergleichen, deren Intensititsverhaltnis 
vorher bei derselben Anregungsfrequenz bestimmt worden ist*®). Der grobe 
Vorzug der Emissionsmethode liegt darin, daf sie erlaubt, schon sehr 
geringe Mengen eines Elementes in einer Substanzmenge nachzuweisen. 
Deshalb findet sie in solchen Fallen oft praktische Anwendung. Neuerdings 
wird von Eddy und Laby®) als Empfindlichkeit ihrer Metlode (Er- 
regung durch Kathodenstrahlen) 1: 10° bis 1: 10’ angegeben, d. h. es soll 
ein Klement, das nur zu 0,00001°, in der Legierung vorhanden ist, noch 
sicher angezeigt werden, wenn nur die nétigen experimentellen Vorsichts- 
mafregeln beachtet werden. 

Auch die zweite Methode, die Absorptionsmethode, findet Anwendung 
sowohl bei der qualitativen als auch bei der quantitativen chemischen 
Analyse. Kennzeichnend fiir ein Element ist hier die Absorptionsbandkante 
einer Serie (K, L usw.). Glocker und Frohnmayer’) haben erstmalig 
die Giite dieser Methode fiir quantitative Messungen erprobt. Ganz ahnlich 


l) M. Siegbahn, A. KE. Lindh u. N. Stensson, ZS. f. Phys. 4, 61, 1921; 
D. Coster u. G.v. Hevesy, Nature 111, 79, 1923; I. Tacke u. O. Berg, 
Naturwissenschaften 13, 571, 1925. 

2) A. Hadding, ZS. f. anorgan. Chem. 122, 195, 1922. 

3) D. Coster u. G.v. Hevesy, Nature 111, 182, 1923; H. Stintzing, 
ZS. f. phys. Chem. 108, 51, 1924; G.v. Hevesy, J. Bohm u. A. Faessler, 
ZS. f. Phys. 63, 74, 1930. 

4) R. Glocker u. H. Schreiber, Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928. 

5) Kk. Alexander, ZS. f Phys. 75, 391, 1932. 

6) C. BE. Eddy u. T. H. Laby, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 250, 1929; 
135, 637, 1932; Nature 125, 524, 1930. 

7) R. Glocker u. W. Frohnmayer, Ann. d. Phys. 76, 369, 1925. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 36 
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fihrt Moxnes!) seine Messungen durch, d.h. er mift die Intensitate, 
ebenso wie jene photographisch-photometrisch, nur nach einem verbesserte; 
Verfahren. Ein Fortschritt ist jedoch, dali Moxnes die Schwichun 
zweier Linien, die der Absorptionskante benachbart und zugleich getrenni 
durch sie liegen, miteinander vergleicht, wahrend Glocker und Frohn 
mayer zu beiden Seiten der Kante im _ kontinuierlichen Gebiete di 
Schwiichung der Intensititen ausmessen und dann auf die Absorptions 
kante extrapolieren. Abgesehen davon, dab das Verfahren photographische: 
Aufnahme und nachfolgender Photometrierung umstindlich und  zeit- 
raubend ist, diirfte sich nicht die gleiche Genauigkeit erzielen lassen wie 
bei Intensitatsmessung durch Ionisation, worauf bereits Glocker und 
Frohnmayer?) hingewiesen haben. 

Die vorliegende Arbeit hatte sich zur Aufgabe gemacht, zu untersuchen, 
welcher Grad von Mebgenauigkeit und Meigeschwindigkeit sich erreichen 
laBbt, wenn man nach der lonisationsmethode arbeitet und zur Erzeugung 
monochromatischer Réntgenstrahlen das von Kiistner ausgearbeitete 
Verfahren*) heranzieht, das auf Spektralapparat und Photometriergerit 
verzichtet. 

2. Theorie der Absorptionsmethode. Fir die Absorption von Réntgen- 


strahlen gilt allgemein das Absorptionsgesetz 


. —ud 
i= ie¢ 
oder 
= (1) 
m- 0 4 \ 
=e ef. 
| : iar ll a G 
Dabei setzt sich der Massenschwachungskoeffizient aus — und zu- 
0 0 0 
sammen: 
u a... 
Q Q 0 


Seine Abhangigkeit von der Wellenlinge 4 wird in guter Annaherung be- 
schrieben durch Formeln der Gestalt: 


u m Oo 
‘— = a-A®"t— (2) 


Q 4 


mit a und » als Konstanten. In den Gebieten, wo A gleich der Grenzwellen- 
linge einer Serie (K-, L- usw. Serie) ist, tritt selektive Absorption ein, und 


1) N. H. Moxnes, ZS. f. phys. Chem. (A) 152, 380, 1931. 
2) R. Glocker u. W. Frohnmayer, Ann. d. Phys. 76, 369, 1925. 
3) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 324, 468. 1931. 
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folgedessen erleidet der Massenschwachungskoeffizient emen Sprung. 


Keim Uberschreiten einer solchen Absorptionsbandkante andert sich a 
, 0 ; ' 
sentlich, n dagegen kaum und — gar nicht. Wegen 


“—o 
In ‘ =nmniA+ Ina 
O 


ist der Absorptionsverlauf zu beiden Seiten der Kante geradlinig, wenn man 


ln Z als Abszisse und 


Q Q 


) 


ig. 1). 


als Ordinate eimes rechtwinkligen Koordinatensystems auftragt (Fig 
\\ill man statt 


u—o t 
nur In 


Q Q 


als Ordinate abtragen, so ergibt sich ebenfalls ein geradliniger Verlauf, 


In 


= 


o ; ; ; 
falls nur klein gegen ‘— ist; oder weun letzteres nicht der Fall ist, 
O 


ist der Verlauf immerhin auf kleine Bereiche zu beiden Seiten der Kante 


> 


nahezu geradlinig. Diese Tatsache wird wesentlich benutzt bei der Extra- 
polation auf die Absorptionskanten. 


. 


In der Literatur wird meist der Name ,,Absorptionssprung™ fiir den 


(*) :(“) 


Usk QO/] 


vebraucht und mit 6 (0,,06,,...) bezeichnet. Man nennt ihn vielleicht 


(uotienten 


besser ,,Sprungfaktor der reinen Absorption®’ und definiert den ,,Ab- 
sorptionssprung’ S als Differenz der Massenschwachungskoeffizienten auf 
der kurz- bzw. langwelligen Seite der Absorptionskante: 
u l 
aw (“) —(&). (3) 
‘O/k Q/) 


o , or . 
Da an der Bandkante keine Unstetigkeit erleidet, also 


> 


3). =) 
O/k 0/1 
ist, hebt er sich bei der obigen Differenzbildung heraus, und es ist zugleich 
. Om o 
Ss a ot ——- = ’ 
O/k Q/1 


vomit die Bezeichnung ,,Absorptionssprung” gerechtfertigt erscheint. 





546 Friedrich Voges, 


Hat man nun statt einer einzigen reinen Substanz (Element) ein 
5 
Kérper, zusammengesetzt aus mehreren verschiedenen Substanzen, | 


Strahlengange, so mu sich der Massenschwaichungskoeffizient S des 
0 


- 


Koérpers zusammensetzen aus den Massenschwichungskoeffizienten d« 
einzelnen Substanzen, multipliziert mit den entsprechenden prozentual), 
Massenverhaltnissen P. Wir haben daher nach der bekannten Forme! 
































schreiben: 
u 4) l 
— (=) P, + (“) eee (4) 
Q 0/1 Q/2 
| lu lu , 
Der Verlauf von oder In zeigt dann an jeder Bandkante aller i 
Q Q 
Gemisch vorhandenen Substanzen eine Unstetigkeit (Fig.2). Fir die 
in G 
v7 40 7 ee: oe 7 
ln & Mo | Sn | Ag 
45 a 35 | | 
5 beet —— 5 ——d 
i iP A-bana- 
¢6i-—_—+-_H1+— Kare 
A>Barna- 30 mass. a 
havire 
55 25 | ae 
50 - 20 T t 7 a T t 
Sehumtt-stratler SCHUM STONES 
f iy, 
25 fg Paithu. Mo We op ee CED Ae 
07 -4b -45 09 GHA “47 -40 -O9\-G8 -G7-G6 -G5ini 
ye, (nhy, tA, 
Fig. 1. Fig. 2. 
Absorptionssprung am reinen Molybdin. Schwichungsverlauf einer Sn-Ag-Legierung. 


Substanz 1 an der Stelle A =A, dndern sich die Massenschwichungs- 

Ky 
koeffizienten aller iibrigen Substanzen gar nicht. Aus der Schwichungs- 
gleichung (1) erhalten wir also an dieser Bandkante wegen 


(oan = (eh 
SS 


3k OQ 


usw. bei Bildung der Quotienten 
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und dureh Logarithmieren 


n(r) — (7), = [(4), -(8), |e 


0 
U lu _Qg 
1 ee 


der Prozentgehalt P, der Substanz 1 gemessen an der Kante 1: 


I\ L 
P, = ‘i (7) s me) (5) 
m 


—-S, 


hieraus ergibt sich wegen 


+ bees . m ' ‘ » 
wobei (L/I9),, (1/19)x, sowie experimentell bestimmt werden miissen. 


S, ist entweder bekannt oder fiir das betreffende Element durch einen Sonder- 


: , oO 
versuch ebenfalls experimentell zu bestimmen. Daf der genaue Wert von — 
Q 


nicht bekannt ist, spielt keine Rolle, da er gar nicht ins Ergebnis eingeht. 

3. Versuchsanordnung und Meffehler. Die Werte I und J, wurden 
fir verschiedene Wellenlingen mittels einer zylindrischen [onisations- 
kammer aus Al-Blech (Linge 26 em, Durchmesser 15 em) mit Al-Elektrode 
vsemessen. Die zu analysierende Substanz wurde stets in 20cm Abstand 
von der Ionisationskammer in den Strahlengang gestellt. Die mono- 
chromatischen Strahlungen wurden unter Anwendung des Filterdifferenz- 
verfahrens von Kiistner erhalten [Naheres siehe in 4)]. Grundsitzlich 
wurde 1/J, zu beiden Seiten der Bandkante an demselben Praparat bestimmt. 
Die Dicke des Praiparates wurde nach Moglichkeit so gewahlt, daB das 
\leBergebnis von I/I, zwischen 0,3 und 0,7 lag; fiir héhere und niedere 
Werte muB die Genauigkeit der Messung notwendig geringer sein. Der 
Fehler bei der Messung der [-Werte bei zwei bis drei EKinzelbeobachtungen 
bheb stets unter 1/, °/). 

Da die ,,monochromatischen Strahlungen*’ zwar im wesentlichen aus 
dem aa’-Dublett der K-Serie der als Sekundirstrahler dienenden Elemente 
bestehen, aber trotz der stets verwandten Selektivfilter noch einen schwachen 
Zusatz an Py-Linien enthalten, so ist es fir Prazisionsmessungen erforder- 
lich, den Einflu®B der letzteren nach einer von Kistner angegebenen 
Methode?) auszuschalten. Bei den im folgenden beschriebenen Unter- 


') H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 324, 468, 1931. 
2) H. Kiistner, ebenda 77, 52, 1932. 
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suchungen wird gezeigt werden, daf man bei Anwendung der Absorption: 
analyse auf diese Korrektur verzichten kann, was fiir bequemes un 


schnelles Arbeiten von Vorteil ist. 


Um die Genauigkeit der MeBresultate zu kontrollieren, wurden al- 
Mischsubstanzen Filtersitze aus reinen Metallblechen benutzt, dere) 
m 


f 


bestimmung je mit héchstens 19/5, Fehler). Bei den Messungen mit Lésunge:: 


Werte vorher genau bestimmt worden waren (Wagung und Flachen- 


wurden genau abgewogene Mengen der betreffenden Substanz in einem be- 
stimmten Volumenlésungsmittel (meist Wasser) gelést. Es lieB sich dany 


' m 4... . rs 
ebenfalls das fir die benutzte Kiivette berechnen ('/,°/, Fehler). 


f 


Zu den Messungen wurden zwei gleiche Kiivetten bendtigt (siehe Fig. 3). 
Mabgebend fiir ihre Konstruktion waren folgende Forderungen: erstens 
sollte sich die Dicke der Fliissigkeitsschicht genau bestimmen lassen, zweitens 
sollte sich die Kiivette zu Reinigungszwecken leicht auseinander nehmen 
lassen und dennoch nach dem Zusammensetzen dicht schlieBen. Zu diesem 
Zwecke wurden zwei kreisrunde planparallele Glasplatten L von je 0,7 mm 
Dicke durch die Uberwurfmutter U und vermittelst der Gummiringe G 
gegen den ausgefristen Ring R geprefit. Dieser gewahrleistete den leicht 
genau mefbaren Abstand der Platten. Der Ring R wurde verchromt, damit 
das Metall von Lésungen nicht angegriffen wurde. Um ein Eintrocknen der 
Lésung zu verhindern, sorgten zwei Hartgummistopfen H fiir luftdichten 
Abschlub. 


Die zweite Kiivette wurde jedesmal mit dem Lésungsmittel gefiillt 
und als Vergleichskiivette bei der Messung von J, in den Strahlengang ge- 
stellt. Dadurch konnte direkt der Gewichtsanteii einer Komponente des 
gelésten Stoffes allein zu der eingewogenen Substanzmenge bestimmt 
werden. Erfolgte eine stairkere Verdraingung des Lésungsmittels durch die 
geléste Substanz (abzulesen an der Volumenzunahme bei Zugabe der Sub- 
stanz), so muBten die J,-Werte, gemessen mit der Kiivette II, wegen zu 
grober, durchstrahlter Fliissigkeitsmenge korrigiert werden auf Grund 
einer Absorptionsmessung des Loésungsmittels allein fiir zwei oder dre! 


Wellenlangen. 


Die benutzten Materialien wiesen an Fremdbeimengungen héchstens 
0,1°% auf. Die Lieferanten der einzelnen Substanzen waren: fiir Kupfer 
Herbig & Co., Molybdin Osram, Silber Heraeus, Zinn Schuchardt, Zinn- 
chlorir Schuchardt und Ammoniummolybdat Kahlbaum. 
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Die Extrapolation von der kurzwelligen bzw. langwelligen Seite auf die 
\bsorptionsbandkante hat natiirlich, wie jede Extrapolation, eine gewisse 
| nsicherheit in sich. Ob und wie weit sie erlaubt ist, entscheidet allein der 
Krfolg. Deshalb wurde auch die Absorptionsmethode einer eingehenden 
Priifung in dieser Richtung unterzogen. 

4. Messung von Absorptionsspriingen. Die Anwendung des Verfahrens 
setzt die genaue Kenntnis des Absorptionssprunges S voraus. Die in der 
Literatur angegebenen Zahlenwerte divergieren zu stark, um sich im Vor- 


liegenden darauf zu stiitzen. Deshalb wurden sie fiir einige Elemente fiir die 
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Cu-Sn-Legierungen von verschiedenem 
Mischungsverhiltnis. 


























Untersuchung neu bestimmt. Eine systematische Arbeit in dieser Richtung 
ist im ‘hiesigen Institut in Angriff genommen. Da, wie schon erwahnt, 
die M MeBpunkte nach Kiistner') zu korrigieren sind, erhalt man einen 


— 


unkorrigierten und einen korrigierten S-Wert. Wie spater gezeigt wird, 


Tabelle 1. Absorptionsspriinge. 











S nach Glocker 


een unkorr. Skorrig. und Frohnmayer 
| > 

29 Cu 246,2 258,9 — 

42 Mo | 72,30 | 73,65 69 

47 Ag 42,03 42,82 45 

50 Sn 33,72 34,58 34 


!) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 77, 52, 1982. 
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sind beide Werte fiir die Anwendung der Methode brauchbar. Die erhaltenen 
Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt und mit denen von Glocker 
und Frohnmayer?) verglichen. 

5. Anwendung der Methode. Prinzipiell kam es darauf an, die Genauig- 
keit der Methode zu priifen. Aus diesem Grunde war fiir die vorliegenden 
Versuche nicht ausschlaggebend, fiir welche Mischungen und Legierungen 
der Chemiker und die Technik gerade Interesse haben, sondern fiir die Wah! 
der untersuchten Stoffe war allein bestimmend, aus welchen man quantitati\ 
eine Kontrolle der MeSergebnisse ziehen konnte. Deshalb wurden auch keine 
Legierungen verwandt, sondern iibereinander gelegte Metallfolien, bei 
denen man aus Wagung und Flachenbestimmung das Gewichtsverhiltnis 
der einzelnen Komponenten kontrollieren konnte. So wurde auch z. B. der 
Mo-Gehalt nicht in Eisen, was zu wissen den Chemiker interessiert, sondern 
in Kupfer bestimmt, weil reines Eisen in Folien nicht erhalthch war und 
Cu dem Fe im periodischen System nahe benachbart liegt. 

Die Untersuchungen erstreckten sich 

1. auf eine Mischung aus zwei Elementen, deren K-Absorptionskanten 
weit voneinander entfernt liegen: als Beispiel diente die Cu—Sn-Legierung, 
die in verschiedenen Mischungsverhaltnissen (siehe Tabelle 3) hergestellt 
wurde. Die K-Absorptionskanten liegen fiir 29 Cu bei 2, = 1,875 A und 
fir 50 Sn bei A, = 0,4239 A, also fast 1A auseinander. Zur Messung 
standen auf der kurzwelligen Seite der Zinn-K-Kante die Sekundiarstrahler 
Ce, Ba, Cs und auf der langwelligen Seite J, Te, Sn zur Verfiigung; und 
entsprechend zu beiden Seiten der Kupfer-K-Kante Mo, Y, Se, As 
bzw. Zn, Cu, Co. Meist empfiehlt sich bei hohen Prozentsaitzen der Sn-Kom- 
ponente eine Bestimmung des Zinngehaltes nur an der Sn A-Kante; wegen 
zu groBer Absorption im langerwelligen Gebiete der Cu K-Kante verringert 
sich dort der Cu-Absorptionssprung zu sehr, um noch geniigend genau be- 
stimmt werden zu kénnen. 

Von einer Cu—Sn-Mischung sei ein Teil des MeBprotokolles mit 
rechnerischer Auswertung wiedergegeben (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 





Sekundirstrahler To I IIo ud=—InI/Ip Inud 
1 58 Ce 58,48 38,15 0,653 0,426 — 0,853 
2 56 Ba 46,25 27,38 0,5915 0,525 — 0,644 
3 53 J 63,15 40,80 0,647 0,435 — 0,832 
4 52 Te 71,97 44,21 0,615 0,486 — 00,7215 
5 50 Sn 77,08 42.17 0,5473 0,6029 — 0,506 


1) R. Glocker u. W. Frohnmayer, Ann. d. Phys. 76, 369, 1925. 
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Durch geradlinige graphische Extrapolationen auf die Zinn-K-Kante 
Vig. 4, Kurve D) findet man die wd-Werte: 





| Inud ud 
kurazwellige Seite... . —0,385 | 0,6805 
langwellige Seite . .. . —0,900 | 0,4066 


(ud), — (ud), = 0,2789. 


Somit errechnet sich nach der Formel (5) der in unserer Cu—Sn-Legierung 
vorhandene prozentuale Anteil des Zinns: 
0,2739 


*. = 9.98806. 33,72 — 718 


d.h. 21,85° Sn. Aus Wagung ist bekannt: 


‘ P, = 21,50% Sn. 
Der Fehler betragt also: 
0,15 
4A = ——.-100 = 0,7°,. 
a 21,50 “ ee 
Fiir dieselbe Legierung wurde auch der Cu-Gehalt an der Cu K-Kante 


bestimmt. Die Messung ergab: 


(ud), — (ud), = 7,198. 
Also ist 
7,193 


Py st ae 
> ~ 0,08806 - 246,2 


= 0,7680, 
d. h. 76,80% Cu. Nach der Wagung miiBte die Legierung 


78,50% Cu 


enthalten. Der Fehler betragt demnach: 





, ee 9990 
4 = 78,50. 100 = 2,2°/,. 

Der MeBfehler an der Cu K-Kante ist betrachtlich gréSer als der an 
der Sn K-Kante. Der Grund liegt darin, daB durch die Sn-Beimischung die 
Absorption an der Cu K-Kante so sehr erhdht ist, daB die I/I,-Werte 
kleiner als 0,1 ausfallen. Dies ist, wie schon erwahnt, sehr ungiinstig. Be- 
heben laBt sich der hohe Fehler zum Teil dadurch, daB man an der Cu K- 
ante mit einer ‘etwas diinneren Folie von derselben Mischung arbeitet, 
die aber nicht zur Verfiigung stand. 
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2. Ferner wurde eine Mischung, bestehend aus zwei Klementen mi‘ 
nahe benachbarter K-Absorptionskante, untersucht. Gewahlt wurd 
hierfiir die Sn—Ag-Kombination. Die K-Absorptionsbandkanten sind: 
fir 50Sn A, = 0,4239A und fiir 47 Ag A, = 0,4848 A, deren Abstand 
also ungefahr 0,06 A betragt. Zwei Mischungsverhiltnisse, das eine Mal Sn, 
das andere Mal Ag als am stirksten vertretene Komponente, wurden vor 
dieser Legierung analysiert. Die Versuchsresultate sind ebenfalls in de: 
Tabelle 3 eingetragen. Fig. 2 zeigt eine Messung fiir eine Sn—Ag-Legierung 
vom Mischungsverhaltnis 42,394 Sn und 57,7% Ag. 

sei Anwendung der Methode auf Lésungen hat man mit grober Sorgfalt 
vorzugehen. Die Kiivetten miissen gut abdichten, und ferner darf sich dic 
Fliissigkeit in der Kiivette nicht verandern, weder in bezug auf Konzen- 
tration noch in bezug auf Qualitat (siehe Beschreibung der Kiivetten in 3.). 


Die Benutzung von Kohlemembranen als seitenwandiger Verschluf der 


Kiivetten war aus diesen Griinden nicht méglich. Planparallele Glasplatten 
(Dicke 0,7 mm) erwiesen sich, wenn sie auch bedeutend starker absorbierten, 


als sehr brauchbar. 

















Tabelle 3. 
s 2 | Mischungsverhiltnis Mittel oe 
— durch aus den S 
; | es | _ Gemessen MeB- |Ergebnissen’ panto = 
Legierung | 22) Absorptions-| 4" Band- | fehjer | an beiden i Ss 
= | Wigung messung | kante von Bandkanten wn 
Fig. 0 9 0 ) 0 0 0 0 0/9 Std. 
— 30,95Cu | coerc. | oc | ' 
Cu—Sn 4A 69.05 Sn 68,75 Sn ; So (g) | — 0,44 | 3 
er 54.00Cu | .-nec | . 
Cu—Sn | 4B | 46.00 Sn 45,73 Sn | Sn (gq) —0,54 
164,10Cua | o-- | . . - 
i ’ ’ 2: Sni 8 dice 6 
Cu—Sn_  4C | 35,90 Su 35,70 Sn | n (qg) 0,56 2 
x Es ipl Weriog 
| 78,50 Cu 21,35 Sn Sn (g) —0,70 22,278n | + 3,6 
Cu—Sn 4D | : 
| 21,50Sn | 76.80Cu Cu (uw) —2,2 | 77,73 Cu | —1,0 
|40,70 Ag 40,3 Ag | Ag (g)  —0,98)| 40,5 Ag | —0,49 
Ag—Sn | a : eRe ee 21), 
| 59,30 Sn 59,3Sn | Sn (qg) 0 59,5 Sn + 0,34 
| 57,70 Ag | 58,5 Ag | Ag (g) | +1,4 | 57,7 Ag 0 
Ag—Sn 2 2 
20a 
142,30Sn 43,1Sn | Sn (g) +1,9 | 42,3 Sn 0 
Mo—Cu | 49Mo | 4,8Mo | Mo (g) | —2,0 | 2 


Anmerkung: g giinstig, uw = ungiinstig. 
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Ich stellte mir die Aufgabe, den Sn-Gehalt im Zinnchloriir (SnCl,) und 

den Mo-Gehalt im Ammoniummolybdat ((N H,),MoO,) zu bestimmen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 enthalten. Herrn Professor Jander und 

Herrn cand. chem. K6nig bin ich zu ganz besonderem Dank verpflichtet 

‘ur die Ausfiihrung einer quantitativen Analyse des benutzten Ammonium- 
molybdats auf rein chemischem Wege als Kontrollmessung. 


Tabelle 4. 





Mischungsverhiltnis 








aus 
4 Gemessen Meffehler Mebzeit 
Losungen Absorptions- an Band- 
Wigung messung kante von 
"0 9/0 9/6 Std. 
Sn Cl, 62,6 Sn 61,6 Sn Sn — 1,6 21/5 
(N Hyg) Mo O, - 54,7 Mo 53,6 Mo Mo 2.0 2 


6. Diskussion der Mefergebnisse. In den Tabellen 3 und 4 sind die 
erhaltenen Mefergebnisse eingetragen und mit den durch Wagung be- 
stimmten Mengen verglichen. Der prozentuale Mebfehler liegt wohl immer 
unter 2°, sehr haiufig sogar bei emigen Promille, die Dauer einer Messung 
zwischen 2 und 3 Stunden. Fir die Messung gibt es stets eme giinstigere 
und eine ungiinstigere Absorptionsbandkante, die in der Tabelle mit g 
und « bezeichnet sind. Bei nahe benachbarten Klementen empfiehlt sich 
stets eine Bestimmung an beiden Absorptionskanten, da beide nahezu 
gleich giinstig fiir die Messung sind, wenigstens immer dann, wenn sie 
etwa in gleichen Anteilen in der Mischung auftreten (siehe Ag—Sn- 
Mischungen). Der Meffehler im Ergebnis wird dadurch nur verringert. 
Anders ist es, wenn die Absorptionskanten der beiden Elemente weit 
entfernt voneinander liegen. In diesem Falle ist selbst dann, wenn das 
leichtere Element prozentual im Ubergewicht vertreten ist, die Be- 
stimmung an der Kante des leichteren Elementes bedeutend un- 
genauer (siehe Cu—Sn-Legierungen). Durch die Mittelbildung aus den 
Messungen an beiden Kanten wird das erste Ergebnis nur verschlechtert. 
Bei den Messungen mit Lésungen ist der prozentuale Fehler gréBer, bleibt 


jedoch unter 2%. 


Gemessen wurden auf jeder Seite einer Kante zwei bis drei Punkte. 
Die Genauigkeit der Kurvendarstellung (siehe Fig. 4) zeigt aber, dai schon 
zwei Punkte stets geniigen. In allen Fallen, wo man auf Kontrolle zu ver- 
zichten bereit ist, geniigt sogar je ein Punkt auf jeder Seite der Absorptions- 
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kante. Denn die Richtung der Geraden im logarithmischen Koordinaten- 
system ist durch den Wert von n im A"-Gesetz (2) festgelegt. Messung von 
weiteren Punkten wiirde nur Abweichungen entsprechend der Ungenauigkeit 
der Messung jedes einzelnen Punktes ergeben. 

7. Anwendungsméglichkeit der Methode. Quantitative chemische 
Analysen sind gerade fiir Metallegierungen oft sehr langwierig (1 bis 2 Tage) 
und schwierig. Hier wird die verbesserte Absorptionsmethode gute Dienste 
leisten, da sie in kurzer Zeit (héchstens 2 bis 3 Stunden Messung) das 
Ergebnis mit derselben Genauigkeit liefert. Man hat die zu ana- 
lysierende Substanz nur in Blechform (Folien von der Dicke einiger 
Hundertstel Millimeter) zu bringen. Falls dies nicht moéglich ist, gibt man 
den Stoff in Lésung; dann kann man ihn entweder in der Kiivette unter- 
suchen, oder man wendet das bekannte Verfahren an [z. B. auch von 
Kistner!) angewandt bei Messung von L-Spriingen], indem man die 
geléste Substanz von einer Reihe Filterpapieren aufsaugen laBt und dann 
trocknet. Wie schon erwaihnt, wurden bei den vorliegenden Messungen 
stets zwei bis drei Punkte auf jeder Seite einer Bandkante gemessen; bei 
Verzicht auf Kontrolle geniigen jedoch auch schon zwei Mefbpunkte, je 
einer auf der kurzwelligen und der langwelligen Seite der Absorptionskante, 
so dafi die Ausfiihrung der Analyse dann also nur 40 Minuten in Anspruch 
nimmt. Ein Vorteil der Methode ist auch, dab man abgeschmolzene tech- 
nische Réhren verwenden kann und die kostspielige und umstindliche 
Pumpanlage spart. Bei Verwendung von Strahlenschutzréhren kann man 
ferner die Intensitét der Strahlung noch leicht auf etwa das 40fache 
steigern, wenn man mit dem Sekundirstrahler auf etwa 10cm an den 
Fokus herangeht. 

8. Zusammenstellung neu gemessener physikalischer Konstanten. Zum 
Schlub seien noch in einer Tabelle die gefundenen Konstanten a und n 
der Schwachungsyleichung (2) fiir die untersuchten Elemente zusammen- 
gestellt (Tabelle 5). 


Tabelle 5. Konstanten der Gleichung (2). 





| nN}. ny} ap ay 

| | 

29 Cu 2,7 2,7 121 | 16,0 
12 Mo 2,6 2,7 314 53,2 
47 Ag 2,5 2,7 330 60,3 
50 Sn 2.6 2,7 375 70,1 


1) H. Kiistner, Phys. ZS. 33, 46, 1932. 
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Zu bemerken ist, dab n nicht dieselbe Genauigkeit wie S und “ 
Q 


selbst hat, da der Wert von n nur einem kleinen Bereiche der Absorptions- 


kurve um die Bandkante entnommen ist. 


Aus den Absorptionsspriingen S, abt sich auch der Sprungfaktor 
der reinen Absorption S,- berechnen und mit dem thoeretischen Werte 


: | paenciny 
vergleichen, der nach Richtmyer!) und nach Jénsson*) = 
AK 
; an eee ; o 
sein soll. Dies ist in Tabelle 6 geschehen. Die verschiedenen ergeben 
: | " - ; ae oO 
verschiedene Werte fiir 6,. Bei der Berechnung ist einmal = 0 und 
Q 


dann der von Jénsson angegebene Wert eingesetzt. Zugleich wurde aus 
den so erhaltenen Werten von 0, die relative Zahl der emittierten K-Elek- 


tronen nach det Beziehung 


NK dx — | 
NK .o Ny, omdb= ees Ox 
herechnet. 


Tabelle 6. Sprungfaktor 6, und relative Ilektronenemission. 





Theorie 


| 
; Theorie | Experiment | ‘ 
Element ° Oe a Pa || ee 
| | | 
0 8,0 | 0,87 
29 Cu , 8,2 0,88 
0,29 8,1 0.88 
0 6,1 0,84 
42 Mo 6.9 | 0,86 
0,57 6,4 | 0,84 | 
0 5,8 0,83 
17 Ag | 6,7 0.85 
0.65 6,2 | 0,84 
| 
0 5,6 0,82 
50 Sn 6.5 0,85 
0,68 6,1 | 0,84 





1) F. K. Richtmyer, Nature 120, 915, 1927. 
2) A. Jénsson, Dissertation Upsala 1928, 5. 62. 
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Der theoretisch zu erwartende geringe Gang mit der Atomnumme: 
kommt auch im Experiment deutlich zum Ausdruck (Spalte 5 und 6 der 
Tabelle 6). 

In der Fig. 5 sind die Mefergebnisse der Absorptionsspriinge der vier 
untersuchten Elemente Cu, Mo, Ag und Sn zusammengestellt. Im ganzen 
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Fig. 5. Absorptionsspringe von Cu, Mo, Ag, Sn. i 

untersuchten Bereich von etwa 1A zeigt der logarithmische Absorptions- - 

verlauf fiir Cu auf der kurzwelligen Seite der K-Bandkante einen vollkommen ” 
linearen Verlauf. 

Die Arbeit wurde im Laboratorium fiir Medizinische Physik an der Ba 
Chirurgischen Universitaétsklinik ausgefiihrt. Vielen herzlichen Dank sage by 
ich Herrn Professor Dr. Hans Kiistner fiir Anregung und stete Férderung 7 
der Arbeit. Ganz besonderen Dank schulde ich auch der Notgemeinschaft 3 
der Deutschen Wissenschaft, die durch Uberlassung einer Stabilivoltanlage : 


sowie einer hochempfindlicken Dimpfungswaage die Durchfiihrung der 
Arbeit erméglichte, ferner der Osram G.m.b.H. fiir die freundliche 
Schenkung der benutzten Molybdanbleche. 






































Uber den Nachweis 
von y-Strahlen bei der Zertrummerung von Lithium. 


Von H. Rauseh von Traubenberg, A. Eckardt und R. Gebauer in Kiel. 


(Kingegangen am 1. Februar 1933.) 


Wir hatten bei unseren Versuchen tiber Atomzertriimmerung durch 
Protonen beobachtet, dal die durch die g-Strahlen auf dem Sidotschirm 
hervorgerufenen Szintillationen starke Intensitatsunterschiede aufwiesen, 
und Untersuchungen dariiber in Angriff genommen, ob diese Energie- 
unterschiede durch eine gleichzeitig auftretende y-Strahlung erklart werden 
kénnen. Insbesondere sollte die Frage untersucht werden, ob sich in manchen 
Fallen die bei der Aufnahme des Protons in den Lithiumkern frei werdende 
Energie vollstindig in y-Strahlung umsetzt, wobei Be 8 und Li 7 entstehen 
wiirde. Inzwischen haben Cockeroft und Walton thre bereits friiher aus- 
vesprochene Vermutung!), dafi Teile der Umwandlungsenergie in anderer 
Form als in der kinetischen Energie der «-Teilchen auftreten kénnten, z. B. 
in Form von 3 


/ 
zwei Gruppen von «-Strahlen von 8,4 und 2cm Reichweite auftreten. 


»-Strahlen, durch den neuen Befund?) gestiitzt, da’ bei Li 


Ks ist uns nun mit Hilfe eines Geiger-Miiller-Zahlrohres der Nachweis 
velungen, dafi bei der Li-Zertriimmerung tatsachlich y-Strahlen entstehen. 
\Vir benutzten dabei die von uns beschriebene Kanalstrahlréhre mit nur 
einer Spannungsstufe), Die Messung wurde so vorgenommen, dab das 
Lithium auf einer Messingplatte befestigt war und abwechselnd die mit 
Li bedeckte Seite und die Li-freie Seite der Platte in den Gang des Protonen- 
strahls gedreht wurde. Auf diese Weise gelang es, den Beitrag der bei 
der Kanalstrahlerzeugung entstehenden Roéntgenstrahlen, die ebenfalls auf 
das Zihlrohr wirken, zu bestimmen. Bei den von uns benutzten niedrigen 


Spannungen*) kommt eine Zertriimmerung der Cu- und Zn-Atome nicht 


l) J.D. Cockeroft u. E.T.S.Walton, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 


“41 (FuBnote), 1932. 


2) J.D. Cockeroft u. E. T. 8S. Walton, Nature 131, 23, 1933. 

3) H. Rausch von Traubenberg, A. Eckardt u. R. Gebauer, 
Vie Naturwissensch. 21, 26, 1933. 
') Entladespannung an der Roéhre etwa 45kV. 
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in Betracht. Der Zahler befand sich mit seinem vorderen Ende etwa 8 | 
von der Li-Platte entfernt und war in eine dicke Metallhiille eingebett« +t. 
Kis ergab sich ein deutlicher Uberschu8 der Ausschlage des Zahlers bei), 
Hereindrehen des Lithiums. Die Zahl der gezihlten y-Impulse war yoy 
der gleichen GréSenordnung wie die Zahl der unter denselben Entladungs- 
bedingungen beobachteten «-Szintillationen. 

Wir beabsichtigen die Versuche fortzusetzen und insbesondere dic 
Harte der y-Strahlen zu bestimmen. 


Kiel, Institut fir Experimentalphysik, 25. Januar 1933. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Untersuchungen an schnellschwingenden Pendeln 
in Fliissigkeiten?). 


Von A. Krebs und H. Landsberg. 


Im AnschluB8 an Fig. 2, 8. 779, ist in der 14. Zeile v. u. ,,Frequenz* 
durch ,,Kapazitiét‘‘ und in der 11. Zeile v. u. ,,Schwingungszahlen* dure: 
,, Kapazitatswerte zu ersetzen. 


') ZS. f. Phys. 79, 776, 1932. 
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(Mitteilung aus dem Rostocker Physikalischen Institut.) 


Magnetische Ablenkung der Ultrastrahlen in der 
Wilsonkammer. 


Von Paul Kunze in Rostock. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 6. November 19382.) 


Kine Wilsonkammer befindet sich im Magnetfeld einer eisenlosen Stromspule 
fiir 500 kW. Die Wilsonspuren der Ultrastrahlen werden durch das Magnetfeld 
je nach der Ladung der Ultrapartikeln rechts oder links abgekriimmt. Wenn 
man tiber Ladung, Masse und Hinfallsrichtung der Ultrapartikeln entsprechende 
Voraussetzungen macht, ergeben sich aus Kriimmung und Feldstarke die 
Hnergien der Partikeln. Das vorliegende Beobachtungsmaterial enthalt auf 
75 Platten zusammen 61 HKinfachspuren, 13 Doppelspuren und eine Dreifach- 
spur, insgesamt also 90 Spuren. Die Mehrfachspuren werden in einer nach- 
folgenden Verdéfferitlichung besprochen; in der vorliegenden Arbeit wird nur 
die Energieverteilung diskutiert. Die schnellste mefbare Partikel hatte 
2660 Millionen Volt, zwei andere nicht mehr ausmeBbare Partikeln besaBen 
mehr als 3500 baw. 9200 Millionen Volt. Positiv geladene Ultrapartikeln waren 
etwas haufiger als negative. Die Hiaufigkeitsverteilung der Spuren auf der 
Mnergieskale zeigt keine markanten Besonderheiten, sondern entspricht eher 
einem monoton abfallenden Kontinuum. 


Es ist méglich, dafi die am Erdboden auftretende Ultrastrahlung 
ein Gemisch von Quanten und Partikeln ist. Die vorliegende Arbeit be- 
schaftigt sich jedenfalls mit den korpuskularen Ultrastrahlen allein, 
und unterwirft diese einer magnetischen Analyse in der Wilsonkammer. 
Kin vorlaufiger Uberblick tiber das Ergebnis der Energiemessungen wurde 
bereits vor kurzem!) gegeben; in der vorliegenden Arbeit folgt der aus- 
fihrliche Bericht. Im ersten Abschnitt wird die Apparatur beschrieben, 
im zweiten das Resultat der Energiemessungen besprochen, im dritten 
einige Beispiele von Ultrastrahlspuren gezeigt. 


I. Apparatur. 


Das Hauptproblem ist die Erzeugung eines gut homogenen Magnet- 
feldes von etwa 18000 Gauf fiir die Wilsonkammer mittlerer GréBe. Es 
wurde der zwar technisch schwere, aber zugleich eleganteste Weg des eisen- 
losen Magnetismus beschritten, der bei extremen Anforderungen an Inten- 
sitat oder Ausdehnung des Feldes dem Eisenmagnetismus iiberlegen ist. 
Die Feldstarke in einer eisenlosen Spule wichst mit der Wurzel aus der 


1) P. Kunze, ZS. f. Phys. 79, 203, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 37 
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Stromenergie, und zur Erzeugung eines Feldes von 20000 GauB in ein:y 
Kupferspule bendtigt man mindestens eine Gleichstromenergie der wi- 
gewohnlichen Grébe von 500 kW, die das Institut natiirlich nicht dem Stadi- 
netz entnehmen konnte. Die Arbeit wurde deshalb in die Gleichstroi- 
zentrale der Stadt Rostock verlegt, wo uns von seiten der Herren des Ele\- 
trizitatswerkes das grébte Kntgegenkommen zuteil wurde. Taglich wurde, 
fiir unseren Bedarf zwei eiserne Quecksilber-GroBgleichrichter in den stron- 
armen Morgenstunden vom Stadtnetz abgetrennt und uns zur Verfiiguny 
gestellt. Die beiden Gleichrichter lieferten in Parallelschaltung 500 Voli 
und 1000 Amp., und dienten zur Speisung der wassergekiihlten Stromspule. 
Die Spule ist vom Kabelwerk Oberspree der AEG konstruiert und gebaut 
worden, sie hat bei Zimmertemperatur einen Widerstand von !/, Ohi. 
sowie ein Gewicht des Wicklungskupfers von 1100 kg. 

Der elektrodynamische Expansionsdruck, summiert iiber alle Wicklungs- 
lagen, betrug 20 Atm., war also bei der stabilen Ausfiihrung der Spule noc; 
ungefihrlich. Das magnetische Streufeld eines solchen groBen Dipols ist ge- 
waltig und in weitem Umkreis stérend; der photographische VerschluB bleibt 
haingen, die dicht vor der Spule liegende Kamera muB besonders versteift sein, 
Bogenlampen werden ausgeblasen, in der Nahe befindliche Zugmagnete versagen, 
MeBinstrumente werden gestért usw. Vor jedem Arbeitsbeginn muBte der 
Umkreis des Arbeitsplatzes sorgfailtig nach jedem zufiallig liegengebliebenen 
Stiick Hisen abgesucht werden. Trotzdem kam es 6fter vor, daB unverfinglicl: 
aussehende Blechplakate, Kassetten, iibersehene Nagel usw. beim Strom- 
einschalten durch die Luft sausten. 

Das Einschalten des Spulenstromes erfolgte niederspannungsseitig, 
das Ausschalten aber mute hochspannungsseitig erfolgen, da ein sicheres 
Abschalten auf der 1000 Amp.-Seite nicht gegeben war. Zur Betitigung 
der verschiedenen Schalter und des Aufbaues waren drei bis vier Mann 
nétig, und ich bin Herrn Ingenieur Wickner sehr zu Dank verpflichtet. 
daB er mir mit seinen Leuten dabei bereitwilligst Hilfe leistete. 

Die liegende Wilsonkammer hatte 164mm Innendurchmesser und 
42 mm Hohe in expandiertem Zustand. Die Auslésung der verschiedenen 
Ventile, Hilfsschalter, Lichtklappen usw. erfolgte elektromagnetisch, 
wegen des Streufeldes iiber lange Zugdrahte von einem entfernten Tisch. 

Die Stromspule erwirmte sich pro Sekunde etwa um 1°. Sie vertrug 
darum insgesamt nur 50sec Stromdauer, und wurde deshalb fiir jede 
Expansion neu eingeschaltet. Da der Strom 2 sec Anlaufzeit hatte, betrug 
der Strombedarf pro Expansion 83sec. Pro Arbeitsschicht konnten daher 


nicht mehr als 18 Aufnahmen gemacht werden, und da die Spule volle 
24 Stunden zur Wiederabkihlung brauchte, war pro Tag nur eine Arbeits- 
schicht méglich. 
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II. Energie der Ultrapartikeln. 
In der Fig. 1 sind die 90 Spuren eingetragen, welche im Verlauf der 
\rbeit auf den Photoplatten erhalten wurden; 61 davon traten als Einzel- 
spuren auf, 13 als Doppelspuren, und 1 als Dreifachspur. Die magnetische 





Fig. 1. Die 90 Ultrastrahlspuren in der Wilsonkammer. 


Spurkrimmung ist in der Mehrzahl der Falle klein bis sehr klein; stark 
gekriimmte Spuren sind seltener, und wohl ohne gréfere Bedeutung fir 
das Ultrastrahlproblem. Die Bestimmung der Partikelenergie aus der 
Spurkrimmung wurde unter folgenden Voraussetzungen durchgefiihrt: 


A. Dre Ultrapartikeln kommen nur aus dem oberen Halbraum. 


Durch diese Festsetzung definiert man bei gegebenem Kriimmungs- 
sinn das Ladungsvorzeichen. Die Annahme diirfte in Meereshdhe, ins- 
besondere fiir die schnellen Partikeln, ungefahr zutreffen. Mit abnehmender 
Partikelenergie wird sie auch in Meereshéhe zunehmend fraglich, doch 
kann man dann am Aussehen der Spuren meist leicht zwischen Elektronen 
und Nichtelektronen unterscheiden. Die Nichtelektronen sind aber stets 
positiv; vgl. nachfolgendes. Eine gewisse Bestitigung fiir die Bevorzugung 
des oberen Halbraumes ergibt sich aus der Diskussion der reellen Mehrfach- 
spuren, deren gemeinsamer Ursprung in der Regel im oberen Halbraum 


zu legen scheint. 


B. Die negatwen Ladungstrager sind Elektronen. 


Diese Annahme diirfte wohl einwandfrei sein, denn negative Ionen 
kénnen bei diesen Geschwindigkeiten nicht existieren, und nackte Kerne 
mit negativem LadungsiiberschuB sind aus Stabilitétsgriinden gleichfalls 
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unmdéglich. Wir kénnen also annehmen, dab die Ultrapartikeln entwedey 


aus negativen Klektronen oder aus positiven Nichtelektronen bestehe.. 


C'. Bet diesen positiven Nichtelektronen soll es sich wm Protonen handel). 


Diese Festsetzung erfolet in Ermangelung anderweitiger exakt« 
Kenntnisse und hat nur provisorischen Charakter. Sie mag fiir die schnellstey, 
Partikeln zutreffen, da allenfalls vorhandene komplexe Kerne von nahezi 
Lichtgeschwindigkeit die Neigung haben diirften, im Verlauf der Zusammen- 
st6Be mit anderen ruhenden Kernen in ihre Bestandteile zu zerfallen. 
Im Gebiet mittlerer und kleinerer Energien besteht aber prinzipiell dic 
Moglichkeit, dai positive Kerntriimmer auftreten, deren Ladung und Masse 
diejenige der Protonen iibertrifft. 


Kine VergréBerung von Ladung oder Masse bei Konstanthaltung der 
Knergie fiihrt zu emer Vermehrung der spezifischen Ionisation. Insbesondere 
miiBbte sich bei relativistischen Geschwindigkeiten eine gegeniiber dem 
Proton vergréberte Ladung sehr stark im Aussehen der Spur bemerkbar 
machen, denn nach Bethe!) wichst der Energieverlust einer Ultrapartike! 
mit der zweiten Potenz seiner Ladung. Eine eingehende Besprechung 
des Aussehens der Spuren erfolgt vielleicht in einer spiteren Ver6ffentlichung: 
hier sei nur gesagt, dafi das Aussehen der positiven Spuren jedenfalls keinen 
groben Schwankungen unterworfen ist, so dai die positiven Ladungen 


in der Regel gleich der Einheitsladung sein werden. 


Die beobachteten kleinen und sehr kleinen Kriimmungen positiver Teilchen 
sind nicht erklirbar durch Umladungserscheinungen an einer allenfallsigen 
Elektronenhiille oder gar an der Ladung des nackten Kernes selbst. Denn zur 
Ausbildung einer mehr oder weniger unvollstandigen Elektronenhiille diirfte 
es bei diesen Geschwindigkeiten nicht kommen, wie die Erfahrung an den Um- 
ladungen schneller «-Strahlen lehrt. Ebensowenig sind haufige Ladungs- ode: 
Masseniinderungen an freiliegenden nackten Kernen zu erwarten, da solche 
Prozesse in Normalluft sehr selten sind. Wenn man also positive Ultrapartikeln 
in der Wilsonkammer einer magnetischen Ablenkung unterwirft, so wird ihre 
Ladung und Masse langs der Spur unveriindert und die beobachtete Kriimmung 
nicht das statistische Mittel aus einzelnen Teilkriimmungen sein. Bei der Ab- 
lenkung der Ultrapartikeln im magnetisierten Eisen selbst?) werden allerdings 
Stérungen durch Umladungen méglich sein. 

SchlieBlich ist noch zu sagen, daB die Unsicherheit in der Kenntnis der 
Partikelmasse bei sehr grofen Energien mehr und mehr verschwindet. Fiir dic 
magnetische Kriimmung gilt 





l ee ae 
Hr ao VV + 2 Vo) 


'! H. Bethe, ZS. f. Phys. 76, 293. 1932. 
*) Z. B.: L. M. Mott-Smith, Phys. Rev. 37, 1001, 1931. 
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der wobei V die kinetische Energie der bewegten, V, die Energie der ruhenden 
' Partikel im Voltmaf ist. Fir sehr groBe Energien V > V, werden alle Massen 
leicher Ladung und Energie gleichstark gekriimmt. 
ln, Die Resultate, die sich so mit obigen drei Annahmen ergeben, zeigt 
ty labelle 1, welche die Energie der Ultrapartikeln im Voltmaf angibt. Die 
t, uit Fragezeichen versehenen Energieangaben sind sehr unsicher. Die 
= Tabelle enthalt 41 positive und 28 negative Teilchen, sowie 21 Teilchen 
a unbekannter Ladung. Die erste Spalte enthalt die Protonen, die zweite 
eh. Tabelle 1. Voltenergien der Ultrapartikeln. 
die 
a + - = 
etwa !/, - 10% Volt > 50-106 Volt 
2- 10° Volt etwa ?/, > 50 
ler 6 7 ~ 130 
9 14 ~ 140 
- 12 - 24 > 240 
mM 15 27 > 315 
. 32 35 ~ 320 
= 44 | 35 ~ 450 
-e] 49? 37 ™~ 470 
58 | 50 ~ 540 
Mp 695 9A ~ 600 
Oo: Tv 160 ~ 6§90 
| 73 330 ~ 700 
- 75 345 ~ 720 
N) 82 370 > 1190 
120 400 > 1840 
160 ? 905 ~ 2300 
160 985 ? > 2380 
" 200 700 > 2460 
n 220 750 ~ 3500 
- 220 820? > 9200 
225 920 
“ 245 940 
245 1050 
" 260 1290 
¢ 375 1600 
N 470 2150 
e 030 2660 
- 545 ? | 
. 590 | 
| 610 
, 620? 
760? 
, 770 
: 845 
970 
1040 
L060 
L060 
1120 
1750 
1850 
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die EKlektronen. Die dritte Spalte enthal 
diejenigen Spuren, bei denen die Kriim 
mung nicht mit Sicherheit mebbar was 
die dort angegebenen Mindestenergien b 
ziehen sich auf den Fall, dab es sich un 
Klektronen gehandelt hat. Diese Spalt« 
ist von besonderem Interesse. Die ersten 
zwei Drittel der dort angegebenen Spuren 
sind zwar unwichtig, denn bei ihnen war 
die Kriimmungsmessung nur durch Kirze 
oder Unschirfe der Spur behindert. Bei 
den letzten fiinf oder sechs Spuren dieser 
Spalte ist aber die Kriimmungsmessung in 
keiner Weise behindert, denn diese Spuren 
sind lang und sehr scharf, und die Unaus- 
meBbarkeit der Kriimmung ist eben da- 


durch bedingt, daB sie sich wegen ihrer 


Kleinheit der Beobachtung entzieht. Be- 
sonders wichtig sind die zwei letzten dieser 
unabgelenkten Spuren, denn aus ihnen folst 
die grébte Energie, die bisher fiir ein Hoéhen- 
strahlelektron festgestellt wurde. 

Die gréBte noch mit Sicherheit ge- 
messene Energie besitzt das Elektron mit 
2660 Millionen Volt; seine Geschwindigkeit 
bleibt nur mehr um 5!/,m_ pro Sekunde 
hinter der Lichtgeschwindigkeit zuriick. 
DaBi bei den Ultrastrahlpartikeln — nocl) 
crébere Energien vorkommen,  beweisen 
die beiden letzten unabgelenkten’ Spuren, 
deren Energie gréBer als 3500 bzw. 
9200 Millionen Volt ist. 

Die Mehrzahl der Partikeln ist dagegen 
relativ leicht ablenkbar, denn von den beob- 
achteten Spuren hat etwa die Halfte weniger 
als 250 Millionen Volt. Mott- Smith’) 


1) L. M. Mott-Smith, Phys. Rev. 39, 
403, 1932. 
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réil ' und Rossi’) erhielten dagegen in ihrer Zahlrohranordnung keine Ab- 
im lenkbarkeit im Magnetfeld und schlossen daraus, dab die Energie der 
ray | ltrapartikeln gréBer als 10? Volt sei. Diese Diskrepanz hat ihre Ursache 
b ywelfellos darin, dab die Wilsonkammer solechen Zahlrohranordnungen 
un) weitaus tiberlegen ist, wenn es sich um Bahnkriimmungen handelt. 
lt, Fig. 2 zeigt die Verteilung der Ultrapartikeln iiber die Energieskale. 
ben Die Partikeln der Tabelle 1 sind an der zugehérigen Energiestelle durch 
ren einen Strich markiert. Das Spektrum a enthalt die positiven Partikeln 
val ' allein, das Spektrum b die negativen allein, das Spektrum c¢ die positiven 
rz- [— und negativen Partikeln zusammen, 
Bei auferdem sind die Mindestenergien 50 | 
ser der schnellsten unmefbbaren Partikeln 
in [® der Tabelle 1 mit eingezeichnet. 
en) Teilt man die Energieskale in ein- 2- 
s- ander tiberlappende Intervalle ein, und 
la- zahlt man die in ihnen enthaltenen 
rey Spuren aus, so sind diese so gewonnenen Uv 
30. [ Zahlen ein Ma fir die Partikeldichte 
ser [— im betreffenden Energieintervall. Diese 
lot ( Operation ist in Tabelle 2 ausgefiihrt. 
: 4 i) = 
‘y)- ; hie rste IT oO} as 1" 1~OTR] er- ai i 
n Die erste Spalte gibt das Energieinter ? 00 200 300 
vall, die zweite und dritte die Zahl der in ROS a ae et ,; 
; Fa Fig. 3. Hiufigkeitsverteilung der 
1e- - ihm hegenden positiven bzw. negativen Ultrapartikeln. Abszisse = Millionen Volt, 
Mt Tabelle 2. Hiufigkeitsverteilung der Ultrapartikeln 
it iiber die Energieskale. 
de , : 
Partikelzahl im Intervall — ; 
I Energie - Intervall — ——— — —— 
: in 106 Volt hates a positiveund oo. , 
" positive negative negative 200 - 108 Volt 
‘1 
0O— 200 18 LO 28 28 
, : 100 — 300 10 l ll 11 
200 — 400 . 4 12 12 
300 — 500 2 4 6 6 
400 — 600 4 3 7 7 
" 500 — 700 5 3 8 s 
i 600 — 800 4 3 6 6 
- & 700 — 900 3 b 6 
” 800 — 1000 2 3 5 5 
/, 900 — 1100 4 3 7 7 
) EF 1000 — 1500 4 3 7 2.8 
1000 — 2000 5 3 8 1,6 
r 1500 — 2500 2 2 4 0,8 
: 2000 — 3000 0 2 2 0,4 


1) B. Rossi, Phys. Rev. 36, 606, 1930. 
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Partikeln, die vierte Spalte gibt die Summe beider. Die fiinfic 
Spalte gibt die Partikeldichte bezogen auf eine IntervallgréBe vor 
200- 10° Volt. Diese letzteren Zahlen sind in Fig.3 in Form einer 


Haufigkeitskurve dargestellt; man sieht, dai die Haufigkeit der Ultri- 
partikeln mit wachsender Energie ungefaéhr monoton abnimmt; ausgepragt 
Maxima oder Minima scheinen jedenfalls nicht vorhanden zu sein. Die 
Knergien des Kernaufbaues von Helium (27 Millionen Volt), Sauerstoff 
(116 Milhionen Volt), Silicium (216 Millionen Volt), Eisen (500 Millionen Volt) 
markieren sich in keiner Weise durch eine Besonderheit in der Haufigkeits- 
verteilung der Partikeln. Besonders wicilitig erscheint aber die Tatsache, 
dap eme obere Grenze der Partikelenergie niet erkennbar ist. 


Ill, Beschrecbung der abgebildeten Spuren. 


In den nachfolgenden Fig. 4 bis 9 sind einige Originalplatten in etwa 
dreifacher VergréSerung reproduziert. Wir beschrinken uns hierbei auf 
Einzelspuren, da die Besprechung der Mehrfachspuren in einer zweiten 
Veréffentlichung erfolgen soll. 

Die Reproduktion ist leicht bei stark unscharfen Spuren wie in Fig. 4 
und 5. Fig.4 zeigt ein mittelschnelles Proton von 770 Millionen Volt. 
Zur Kontrolle des Magnetfeldes stand die Kammer gleichzeitig unter der 
Kinwirkung der y-Strahlen eines alten Poloniumpraparates. Die von ihm 
in der Kammer ausgelésten Elektronen von 3 bis 500000 Volt werden vom 
Feld zu engen Spiralen aufgewickelt, welche im Bilde als helle kugelige 
Scheibchen erscheinen. Die Spur der Ultrapartikel ist zu frith in der Kammer 
entstanden und die gebildeten Ionen durch Diffusion schon stark ausein- 
andergewandert; daher die Unscharfe. 

Fig. 5 zeigt ein langsames Elektron von 27 Millionen Volt. Das Ladungs- 
vorzeichen ist hier nach der friiher gegebenen Definition ganz unbestimmt, 
da man nicht weib, ob der Eintritt der Partikel in die Kammer von oben 
oder von links erfolgt ist; beide Wege weisen in den oberen Halbraum. 
Man ist daher bei der Bestimmung des Ladungsvorzeichens ganz auf das 
Aussehen der Spur angewiesen. Die Spur ist wegen zu zeitiger Entstehung 
ebenso wie die vorhergehende sehr unscharf. Solche langsamen Partikeln 
sind entweder primaren kosmischen Ursprungs und haben beim Durch- 
queren der Atmosphire den gréBhten Teil ihrer Anfangsenergie verloren, 
oder, was wahrscheinlicher ist, sie sind sekundaren terrestrischen Ursprungs 
und erst in der Atmosphire oder der Umgebung der Kammer gebildet. 
Im letzteren Falle haben sie nur dann gréberes Interesse, wenn sie wirklic! 
als Komponente einer Mehrfachspur auftreten. 
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lin Gegensatz zu diesen breiten und unscharfen Spuren sind die volli 
scharfen Spuren in separate Trépfchen aufgelést. Die Deutlichkeit d 
Spuren ist starken Schwankungen unterworfen: man mul} immer bedenke: 
dab die Spuren hier nicht, wie sonst bei Wilsonaufnahmen, im richtige: 
Moment eingeschossen werden, sondern dah man das Entstehen gute: 
Spuren immer dem Zufall iiberlassen mub. 

In giinstigen Fallen erscheint die Spur so kraftig wie bei dem Proton 
in Fig. 6; hier ist auch die Meigenauigkeit trotz der Kiirze der Spur ebenso 
grol wie bei der langen Spur in Fig. 4, die Energie betragt 845 Millionen Volt. 
Auch die Spur der Fig. 7 ist ziemlich kraftig und scharf; es handelt sich hier 
um das schnellste der Protonen, welches erhalten wurde und eine Energie 
von 1850 Millionen Volt besitzt. 

Dagegen kommen auch weniger kraftige Spuren vor, die auf der Original- 
platte mit bloBem Auge nur schwer zu erkennen sind. Sie sind vielleicht 
etwas zu spit entstanden, und besitzen eine enorme Scharfe. Die Spur 
Fig. 8, ein Elektron von 1600 Millionen Volt, ist noch gut zu erkennen. 
Dagegen macht die Reproduktion der Spur in Fig. 9, einem Proton von 
970 Millionen Volt, schon Schwierigkeit. Noch feinere Spuren lassen sich 
ohne Anwendung von Retusche kaum noch reproduzieren. Diese schlechte 
Reproduzierbarkeit betrifft natiirlich vor allem die Spuren schneller Elek- 
tronen, weshalb hier auch vorwiegend positive Spuren gezeigt wurden. 
Vom Standpunkt der Ausmebbarkeit sind diese nicht reproduzierbaren 
Spuren wegen ihrer Schirfe natiirlich besonders giinstig. 

Die groBe Feinheit dieser Spuren fordert die Genauigkeit der Kriimmungs- 
messung in hohem Grade, und eine Anzahl der von mir erhaltenen Spuren 
stellen wohl das auberste dar, was bei Wilsonaufnahmen von Ultrastrahl- 
spuren erzielt werden kann, und sind an Scharfe nicht mehr zu iiberbieten. 
Der Durchmesser der Nebelnester oder Trépfchen betragt bei scharfsten 
Spuren nur 30 bis 40 Mikron auf der Platte, und die Méglichkeit der Messuny 
von Kriimmungsradien von 5 und mehr Metern in emer Wilsonkammer 
von 164mm Durchmesser ist somit prinzipiell ohne weiteres gegeben. 

Soleh schwache Kriimmungen sind nur mefbar, wenn die Genauigkeit 
nicht durch andere Effekte begrenzt wird. Zu nennen sind hier Kernstreuung, 
Gasverwirbelung, freier Fall der Trépfchen. 

Beziiglich der Kernstreuung laBt sich leicht zeigen, dab\sie wegen ihrer 
groben Seltenheit keine falschen Kriimmungen vortiéuschen kann. In Frage 
kommt hier nur die Einzelstreuung der Ultrapartikeln an den Atomkernen 


des Fiillgases der Kammer, denn die Vielfachstreuung an den Kernen und 


an den Hiillenelektronen ist auf der kurzen Gasstrecke noch kleiner. Wir 
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kénnen hier die nicht-relativistische Streuformel benutzen, welche eine 
obere Grenze der wirklichen Streuung gibt; die relativistische Behandlung 
der Streuung!)*) gibt kleinere Werte, und ist in ihren Resultaten noch nicht 
vollig gesichert. Wir erhalten so das folgende Resultat: Die Wahrschein- 
lichkeit dafiir, daB eine 10cm lange Elektronenspur von 10° Volt durch 
Kernstreuung um mehr als 3 Bogenminuten abgelenkt wird, betragt nur 
3/,%, ist also vernachlissigbar klein. Bei relativistischer Behandlung 
wiirde eine noch kleinere Zahl herauskommen. 

Zweitens die Gasverwirbelung. Sie spielt neben der Ionendiffusion 
zweifellos eine Rolle bei den unscharfen Spuren, z. B. der Fig. 4 und 5, 
doch ist dort zugleich die Mefigenauigkeit ohnehin klein, so dab sie nicht 
stort. Zudem labt sich die Verwirbelung bei richtiger Konstruktion der 
Kammer klein halten. Bei den scharfen Spuren, die im giinstigen Moment 
oder kurz danach passiert sind, glaube ich aber eine nennenswerte Ver- 
wirbelung ausschlieBen zu kénnen. Dies wird erwiesen durch die Regel- 
mabigkeit der Kriimmung scharfer Spuren bzw. durch die exakte Gerad- 
linigkeit der unkriimmbaren Spuren, welche innerhalb der Mebgenauigkeit 
von + 5 Bogenminuten kriimmungsfrei sind. 

Drittens und letztens der freie Fall der Trépfchen, der hier eine ernste 
Schwierigkeit darstellt, weil ja die Kammerachse horizontal liegt, also die 
Fallbewegung quer zur Visierlinie vor sich geht. Man kann diese Fall- 
bewegung deutlich an den Aufnahmen von Anderson’) sehen, wo die 
Trépfehen 6fter zu vertikalen Strichen ausarten. Genaue Kriimmungs- 
messungen sind nur mdéglich, wenn diese Fallbewegung vor und wahrend 
der Aufnahme unmebbar klein ist. Da bei meinen scharfen Spuren die 
Trépfchen keine leiseste Andeutung eines strichformigen Aussehens haben, 


diirfte hier die Ortsveranderung durch freien Fall unmerklich sein. 


Zusammenfassung. 

Eine Wilsonkammer liegt in dem Magnetfeld einer eisenlosen Strom- 
spule, die mit 1000 Amp. und 500 Volt betrieben wird. Die Untersuchung 
des magnetischen Spektrums der Ultrastrahlpartikeln gibt das folgende 
Resultat: 

Die Partikeln bestehen nicht nur aus Elektronen, sondern auch aus 
positiv geladenen Teilchen. Die Haufigkeit der Partikeln steigt nach kleinen 
Energien stark an; Energien iiber 10° Volt sind relativ selten. Bei der vor- 

1) ©. G. Darwin, Phil. Mag. 25, 201, 1913. 


2) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 
3) C.D. Anderson, Phys. Rev. 41, 405, 1982. 
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liegenden groben Mebgenauigkeit konnten Energien bis etwa 10! Voj.. 


noch gemessen werden; die schnellste Korpuskel, falls es sich um ein Elektro: 
handelte, hatte mehr als 9200 Millionen Volt. Kine obere Grenze de 
Partikelenergie ist nicht erkennbar. Die Besprechung der Mehrfachspuren 


wird in einer bald folgenden Arbeit durchgefiihrt. 


Zum Schlub méchte ich allen denen danken, die mir die Ausfiithrung 
der Arbeit ermdglicht haben: an erster Stelle Herrn Prof. Fiichtbauer, 
der die Anregung zu dieser Untersuchung gab, an ihrem Fortgang den 
regsten Anteil nahm und sie jederzeit unterstiitzt und geférdert hat. Ferner 
danke ich Herrn Direktor Pfannkuch vom Kabelwerk Oberspree der AEG 
fiir die miihsame und zeitraubende Einzelanfertigung der Starkstromspule. 
Besonders verpflichtet bin ich ferner den Herren des Rostocker Elektrizitits- 
werkes, in dessen Riumen die Apparatur Aufstellung fand: Herrn Direktor 
Pyritz fiir die Erlaubnis, in der Gleichstromzentrale zu arbeiten, Herrn 
Oberingenieur Aeffner von der Uberlandzentrale fiir die Lieferung der 
unbequemen stoBweisen Stréme, und Herrn Ingenieur Wickner fiir seine 
tatkriiftige Hilfe beim Aufbau und beim Bedienen der Apparatur. Schlieb- 
lich gebiihrt mein Dank noch besonders der Helmholtz-Gesellschaft und der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, mit deren reicher Unter- 
stiitzung die Arbeit ausgefiihrt wurde. 


Rostock, Physikalisches Institut, Oktober 1932. 
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Einige die Quantenmechanik betreffenden 
Erkundigungsfragen. 
Von W. Pauli in Ziirich. 
(Kingegangen am 17. Dezember 1932.) 


§1. Uber die Rolle der imaginiren Einheit und den Begriff der riitumlichen 

Wahrscheinlichkeitsdichte eines Teilchens in der Wellenmechanik. § 2. Die 

\nalogie zwischen Photonen und Elektronen und ihre Grenzen. § 3. Zur Frage 
der Formulierbarkeit der Quantenmechanik als Nahewirkungstheorie. 


Unter dem voranstehenden Titel hat Herr P. Ehrenfest!) mehrere 
bestimmte Fragen zur Diskussion gestellt. Da ich anlaBblich der Abfassung 
eines zusammenfassenden Artikels teilweise auf ganz ahnliche Fragen 
vestoBen bin, mége es mir erlaubt sein, hier einige Bemerkungen dariiber 
zu veroffentlichen, Diese beanspruchen weder neu zu sein, noch endgiiltige 
Antworten auf die aufgeworfenen Fragen darzustellen. Sie mégen nur dazu 
dienen, die von Ehrenfest eingefiihrte Fiktion eines ,,guten Tones, 
der verlangt, diese Fragen als ,,sinnlos“ beiseite zu schieben, wieder aus der 
Welt zu schaffen und zugleich auf den Zusammenhang dieser Fragen mit 
den noch ungelésten Problemen der relativistischen Quantentheorie (Zu- 
stiinde negativer Energie, Selbstenergie des Elektrons) hinzuweisen. Hierbei 
beschranke ich mich auf die in den Abschnitten A und B sowie den darauf- 
folgeenden Bemerkungen der EKhrenfestschen Note erédrterten Fragen, 
wihrend ich die in deren Absehnitt C enthaltenen, mehr mathematisch- 
gruppentheoretischen Fragen auber Betracht lasse, weil ich mich fir ihre 


Diskussion nicht kompetent fihle. 


§ 1. Uber die Rolle der imaginiren Einheit wnd den Begriff der réumlichen 

Wahrscheinlichkeitsdichte eines Teilchens in der Wellenmechanik. 

Wir beginnen damit, fiir den Fall eines Teilchens, zunachst bei Ab- 
wesenheit iuberer Kraftfelder, ausgehend von der Vorstellung (symbolischer, 
d.h. selbst nicht direkt beobachtbarer) Wellen im_ vierdimensionalen 
Raum-Zeit-Kontinuum, eine Folge von Annahmen versuchsweise zu formu- 
lieren, von denen jede jeweils weitergehend ist als die vorhergehenden. 
Damit wird jedoch nicht beabsichtigt, eine vollstindige Axiomatik der 
Wellenmechanik zu erreichen, sondern hauptsichlich die besondere Rolle 


des Pegriffes der riumlichen Wahrscheinlichkeitsdichte zu betonen, dessen 


1) P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 78, 555, 1932. 
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Kxistenz nach meimer Meinung zu Unreeht gewohnlich als selbstverstandlic 


vorausgesetzt wird. Dieser Begriff ist entscheidend fiir die im folgenden 


$2 zu erédrternde Frage der Analogie zwischen Licht und Materie und ihrcr 


Grenzen und labt auch am besten den Grund fiir das Auftreten der ima- 

giniren Einheit in der Schrédingergleichung erkennen!). 
J. 1. ks gibt ein Wellenfeld mit Superpositionsprinzip, beschrieber 
durch eine noch unbestimmte Anzahl von Komponenten y,, yo, ... Sind 
(2 


(1) (> 2 
y, (@,t), y, 


) 


> \ os 9° ’ : > ’ 9) ;> 
, ‘(«, t) mégliche Felder, so ist auch e, Yo (x, t) +- Cy Wy (x, ! 
mit beliebigen (den Index o nicht enthaltenden) Konstanten ¢,, ¢, ein 


modgliches Feld. 


5+ athe ical in 
1. 2. Bei Fourierzerlegung der y, (a, t) (in Integral oder Summe) 
entsteht 
> >> > >> 
yp, (“, b) = Dd, 1 (K) ef (kz — vt) + b, (k) en Uka- vol (1) 
c : ( ( 


bzw. | dk statt . worn die positive GréBe » eine Funktion von |i 
<u ’ ' 
ke 


. / 


> 
ist; die Grében vy und k sind gemib der fundamentalen Beziehung 


ae > 
k = hr, p =hk 


(hk = Wirkungsquantum dividiert durch 22, » == Kreisirequenz) mit den 
mechanischen Grében Energie—Impuls verbunden. Deshalb geniigen sie 
den Relationen 





hh. ' 

= | k |? fir unrelativ. Massenpunkte, 
2m 

2 2 2 

y m? ¢ ae 

~ =, +k fir relativ. Massenpunkte, 

e? h? _o 

y? 

— = |k/? fiir Photon. 

c | 


> 


Zu jedem k soll es eine ebene Welle wirklich geben. Welche Abhdngigkeits- 


> > 
relationen aber zwischen den (im allgemeinen komplexen) a, (k), b, (k) bei 
> . . 
der zu gegebenem k gehérigen allgemeinsten méglichen Welle gehéren, dariiber 
> 
wird hier noch nichts angenommen. Es kénnte z. B. sein, dab b, (k) = 0 
> . 


x > 
sein mul, oder auch b, (k) == a, (k), d.h. y, reell. 


') In der Matrixmechanik von Heisenberg, Born und Jordan war der 
formale Grund fiir ihr Auftreten das Multiplikationsgesetz der Matrizen in Ver- 
bindung mit dem Kombinationsprinzip fiir die Spektralfrequenzen des emittierten 
Lichtes. 
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> > 
I. 8. Die Absolutbetrige |a, (k)| und |b, (k)| von a, und b, sollen 
meBbare GréBen sein, und bis auf einen eventuell von |k| abhangigen 
> > 
Normierungsfaktor soll | a, (k) ' 4. | b, (k) fs der Wahrscheinlichkeit, den 


> > = 
(durch h dividierten) Impuls des Teilchens im Gebiet k, k + dk zu treffen, 


proportional sein. 

Daraus folgt schon einiges, und zwar insbesondere die Méglichkeit des 
Grenziiberganges zur Strahlenoptik (klassischen Mechanik), wo man vom Zer- 
flieBen der Pakete absehen kann. Dies ist némlich erlaubt bei Linear- 


> 
dimensionen der Pakete, die grofs gegen das Reziproke des ,,mittleren“ |k| 


sind. Ferner folgt der Umstand, da 


= Ov 


v= —— 
Ok 
die Gruppengeschwindigkeit ist. Endlich die Unbestimmtheitsrelationen 


> 
L 


Ar-Ak~1, At-Av~l, 
Ar-Ap~h, At-AE~h 


also 


als der GréBenordnung nach richtige Relationen. (Die Ausdehnung der 
Pakete ist hier noch nicht quantitativ definierbar, aber das schadet nichts.) 

3is hierher sind Maxwellfeld und Materiewellenfeld analog, auch ware 
das Feld eines einzigen reellen Skalars noch mit den eingefiihrten Annahmen 
vertriglich. Nun kommt eine neue Annahmengruppe: 

II. 1. Die Wahrscheinlichkeit, W (zx, t)dx, dz, dz, das Teilchen 
zur exakten Zeit t, im infinitesimalen Volumenelement z, L + dz zu finden, 
ist stets ein sinnvoller Begriff. Es muB dann erstens W (x) wesentlich 


positiv sein: 


W (z,)>0. (1) 


Zweitens mul > 
(W(@,t) de, da, de, = 1, (2) 
also jedenfalls unabhaingig von ¢ sein. 

Hier mége besonders stark betont werden, dab diese Annahme, W (x, t) 
sel stets ein sinnvoller Begriff, weder selbstverstindlich ist, noch aus dem 
in den Unbestimmtheitsrelationen zum Ausdruck kommenden Gesichts- 
punkt der Komplementaritét (Annahmengruppe I) gefolgert werden kann. 
Denn es handelt sich um die Bestimmung des Teilchenortes auch auferhalb 
der Giiltigkeit der klassischen Mechanik, d.h. in Raum- und Zeitgebieten, 
deren Dimensionen klein sind verglichen mit der mittleren Wellenlinge 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 38 
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bzw. Schwingungsperiode des betrachteten Wellenpaketes. Die Existenz 
von W (x, t) ist allerdings evident, wenn gezeigt werden kann: 

II. 1’. Es existieren stets Experimente, aus deren Ergebnis mit Sicher- 
heit geschlossen werden kann, ob das Teilchen zur Zeit ¢ sich im Volumen- 
element z, «7 + dz befindet oder nicht (derart, da® im ersteren Fall dic 
gleichzeitige direkte Wirkung des Teilchens an emem anderen Ort aus- 
geschlossen ist). Sobald derartige Experimente nicht immer existieren, 
kann man iiber die Existenz eines W (Zz, t) im Zweifel sein. Ich komme 
auf diese Zweifel spiter zuriick. 

Nun komme ich zur anfangs gestellten Frage tiber die Notwendigkeit 
von mindestens zwei reellen Skalaren bei den de Broglie-Schrédinger- 
Wellen. Ich behaupte, diese Notwendigkeit und damit auch die imaginare 
Kinheit kommt hinein berm Suchen nach evnem Ausdruck fiir die Wahyr- 
scheinlichkeitsdichte W, der die Forderungen (1) und (2) befriedigt und der 
die zeitlichen Ableitungen der wy micht enthdlt. Die letztere Forderung ist 
nétig, um den Begriff ,,Anzahl der benutzten Skalare“ eindeutig zu 
machen. Ein etnziger reeller Skalar, der einer Differentialgleichung 
zweiter Ordnung in ¢ geniigt, ist ja aquivalent der Benutzung von zwei 
reellen Skalaren, die Differentialgleichungen erster Ordnung in ¢ geniigen 


/ 0 ' , : 
(man setze dann —! = v2): Das Umgekehrte gilt auch, wie sogleich 


Ot 
erlautert wird. Stellen wir also das Axiom auf. 
+ . > Dee ° . ° > 
II. 2. Wenn die y, (x, #) fiir em bestimmtes f) als Funktionen von x 
, > an , , : > A ‘ 
bekannt sind, so soll W fiir diese Zeit t) durch die yw, (a , ty) allein bestimmt 
sein, und zwar soll, als die einfachste Moéglichkeit, W quadratisch (bzw. bi- 


. ‘ , e - u > - 
linear) von den Funktionsverlaufen der yw, (a, t) abhangen. 
QO 5 
Erléuterung. Ein bilinearer Operator W (7, t) ordnet zwei Sitzen yi» (x) 
und yp?) (;) von Funktionen eine Funktion von 3, t zu, derart, daB 
rC j > a (1) es > (2) >. \ 
W (a, t) Lo (a")s C1 gy (@") + Cagg (a) | 


c, W(2, b) fe (x), g(x") | + ey W (2, t) 17 (2), g(x") | 
und 


) 


W (2%, 8) ley fF (@) + ef? (2), 9, (2) | 


= C} Ww (x, t) {( (@), I (x) | + Cy Ww (x, ft) Lf), Ip (2) ‘ 


Ist der Operator lokal, so ist er eine quadratische Form aus den yp und endlich 
vielen raumlichen Ableitungen; ist er nicht lokal, so kann er von der Form sein 


_ > > > > 
> > {f “O00 (x, a", xe") Po (x’, t) Wo (a’’, t) dat da. 


0; 0 








Ze 
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Ks ware natiirlich a priori méglich gewesen, da man zu Formen vierter 
der héherer Ordnung hatte gehen miissen, aber die Erfahrung zeigt, daB 
man mit den quadratischen Formen auskommt. 

Nun ist die Diskussion im relativistischen Fall und im wnrelativistischen 
Fall verschieden. Betrachten wir zunichst den letzteren. Im kraftefreien 


> 

all sieht man sofort: Fir ein bestimmtes k laBt sich aus dem Realteil 
einer einzigen Welle der Form (1) und seinen réiumlichen Ableitungen kein 
in den Amplituden quadratischer Ausdruck angeben, der ein zeitlich kon- 
stantes Volumenintegral hat, da die zeitliche Abhaltung des quadratischen 
Ausdrucks im Integranden emen willkiirlich vorschreibbaren Wert hat. 
[st jetzt y speziell der Teil von (1), der allein die a,, y* also der Teil von (J), 
der allein die b, enthalt, so ist 


| y’dV und | pr? dV 


| vytaV 


ist konstant und es geniigen die so spezialisierten y und y* den Differential- 


zeitlich variabel, allein 


cleichungen erster Ordnung 


hoy h dy* ‘ h? 
— — - — x — oan ‘ == iD —_ -—— 1 
lia Te ew we 
also, ie 
W (x,t) = p*y. (II) 


Die andere Moéglichkeit, einen einzigen reellen Skalar U einzufiihren, der 
einer Differentialgleichung zweiter Ordnung in ¢ geniigt, also y und y* 
durch ein einziges reelles ,,Potential“ und seine (bei gegebenem ¢ willkirlich 
wihlbare) erste Ableitung 0U/dt auszudriicken, ist in der Tat vorhanden; 
und zwar nicht nur im kraftefreien Fall, sondern allgemein, wenn H die Zeit 
uicht explizite enthalt und reell ist. Man setze 


y = (— 4 - + H) U, also y* = & a > H) U (3) 


und fiir das reelle U die Differentialgleichung 


/ 2 
(—h’ a (H)) a (III) 


also im kraftefreien Fall 
au h? h2\2 

— po a Reel paul 7 = 6 

ne — +[B8 2F,— A +(-—) AA|t 0 





') Ey = myc? kann man je nach Geschmack mitnehmen oder fortlassen. 
38 * 
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Aus der allgemeinsten reellen Lésung von (III) bekommt man die al! 
gemeinste komplexe Lésung von (II). Die Dichte W wird 
U 


W,t) = 2 Gas 


2 

) + (HU), (4 
deren zeitliche Konstanz auch direkt aus (III) folgt, wenn immer #7 reell- 
selbstadjungiert ist und die Zeit nicht explizite enthalt. Ist Af hermitesch, 
aber nicht reell, so ist auch U nicht reell. Am physikalischen Inhalt de: 
Theorie andert sich durch die Einfiihrung von U nichts, nur die Formel) 
werden komplizierter. Dies auBert sich nicht nur in der Transformations- 
theorie, sondern auch bei der Zusammensetzung zweier unabhdngiger Systeme 
zu einem Gesamtsystem. An Stelle der einfachen Produktbildung py = y,- y, 
tritt bei den U etwas wesentlich Komplizierteres. 

Im relatiwistischen Fall muB man noch weiter fordern: 


> 
[I. 8. Es gibt zu W einen Stromvektor J, so dab die Kontinuitats- 
gleichung aw 


a; tad = 0 


4 


gilt und ( 


Sy 





, iW) einen Vierervektor bilden. 


/ 


-) 


Dann folgt bei Abwesenheit von Kraften die Diracgleichung als 
(im wesentlichen) die einzige Méglichkeit. Insbesondere wird die Ein- 
fiuhrung von Grében mit zweideutigen Darstellungen der Lorentzgruppe 
unerlaBlich, um neben II. 3. auch die Forderung (1), da’ W positiv definit 
sei, zu erfiillen. Dies ergibt sich am einfachsten aus der urspriinglichen 
Argumentation von Dirae und soll deshalb hier nicht weiter ausgefiihrt 
werden. 


§ 2. Die Fragen der Analogie zwischen Photonen und Elektronen 
und whrer Grenzen. 


Es mu hier zunachst eine in der Note von Ehrenfest nicht eingefiihrte 
Unterscheidung zwischen zwei verschiedenen Arten von Feldern sorgfiltig 
durchgefiihrt werden. Diese nennen wir einerseits grofe Felder, die eine 
grobe und unter Umstinden wnbestimmte Anzahl von Teilchen beschreiben 


> > 
(bei der Materie mit ¥,, bei den Photonen mit #, H bezeichnet); anderer- 


seits kleine Felder, die einem einzigen Teilchen zugeordnet sind (bei der 
> e 


Materie mit y,, beim Photon mit e, h bezeichnet). Die kleinen Felder sind 


selbst prinzipiell nicht direkt meSbar, sondern dies ist héchstens der Fall 





La 4 





al| 





Einige die Quantenmechnik betreffenden Krkundigungsfragen. 579 


fur aus ihnen oder ihren Fourierkomponenten quadratisch gebildete Wahr- 
scheinlichkeitsdichten. Die groben Felder sind in der Quantentheorie 
y-Zahlen (Operatoren oder Matrizen) ; fiir die Materie eingefiithrt von Klein, 
Jordan und Wigner, fiir die Photonen zu deuten als die mit einer ge- 
wissen durch die Endlichkeit des Wirkungsquantums begrenzten Genauig- 
keit klassisch meBbaren elektromagnetischen Feldstarken. Nur die kleinen 
Felder unter sich und die groBen Felder unter sich diirfen tiberhaupt in 


> > 
Analogie gesetzt werden [trotzdem sowohl das kleine (e, h)- als auch das 


> - 
croBe (EH, H)-Feld im Falle der Abwesenheit von Ladungen beide den 
Maxwellschen Gleichungen geniigen')|. Aber selbst diese beiden an sich 
richtigen Analogien haben ihre Grenzen, die nun diskutiert werden sollen. 


> > 
1. Grenzen der Analogie zwischen (e,h)- und y,-Feld. Betrachten 
wir die Maxwellschen Gleichungen fiir das Vakuum (Fehlen von La- 


> > 
dungen) fiir das e, h-Feld eines Photons einerseits, die Diracsche Gleichung 


far ein kraftefreies Materieteilchen andererseits. Die (e,h) seien reell, 
die y, kénnen, wenn man will, zundchst auch reell gewahlt werden”). Da 
trifft man zunichst den von Ehrenfest bereits hervorgehobenen Unter- 
schied : 

a) Fiir das Photon existrert kein Viererstromvektor, der die Kontvnuitats- 
gleichung befriedigt und positw definite Dichte hat (Annahmen II. 2. und II. 3. 
sind nicht simultan erfiillbar). Wir miissen daraus schlieBen, dab fiir das 
Photonfeld auBerhalb der Giltigkeit der geometrischen Optik (Strahlen- 
optik) fiir ein nicht monochromatisches Feld der Begriff der raum-zeitlich- 
lokalen Teilchendichte W (x, t) nicht sinnvoll existiert. Ich halte diese 
Feststellung fiir endgiiltig und teile voll und ganz die von Ehrenfest 
in Bemerkung B,3 geaiuBerte Ansicht, dab ,,all die virtuosen Abhand- 
lungen iiber die Analogien zwischen den Maxwellschen Gleichungen 
emerseits und speziell den Diracgleichungen andererseits absolut nichts 
ergeben haben“. Man kann sogar sagen: Diese Abhandlungen haben etwas 
ergeben, was der Ansicht ihrer Verfasser entgegengesetzt ist: namlich, 
da der in Rede stehende Unterschied selbst durch noch so allgemeine 
mathematische Formalismen nicht beseitigt werden kann. Die Nicht- 





') L.de Broglies kiirzlicher Versuch (C. R. 195, 536 u. 862, 1932), die Giiltig- 


keit der Max wellschen Gleichungen fiir das (e h )-Feld aufzugeben, scheint dem 
Verfasser angesichts der hieraus entspringenden physikalischen Konsequenzen 
nicht gegliickt zu sein. 

*) Man beachte, dab im kriaftefreien Fall bei geeigneter Wahl der Matrizen 
x', B die Diracschen Gleichungen reelle Lésungen fiir yp besitzen. 
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existenz eines den Annahmen II. geniigenden W ist es, die es méglich mach‘ 
beim elektromagnetischen Feld mit eindeutigen Darstellungen der Lorentz 
gruppe (ohne Spinoren) auszukommen. Der physikalische Unterschie: 
spiegelt sich direkt wieder in dem (ebenfalls auf keine Weise forteskamotie: 
baren) mathematischen Unterschied zwischen FeldgréBen, die bei de) 
Lorentzgruppe sich gemiB eindeutigen Darstellungen, und solchen, die sic}: 
nach zweideutigen Darstellungen transformieren. 


An dieser Stelle glaube ich auch die didaktische Frage beantworteu 
zu kOnnen, wie man bei der Einfiithrung in die Quantenmechanik die Ana- 
logien zwischen Photon und Elektron behandeln soll. Die Analogien be- 
treffen diejenigen Eigenschaften der kleinen Felder des Photons und 
Klektrons, die bereits aus dem Annahmenkreis I folgen und bei denen 
kein exakter Begriff der Teilchendichte in Raum-Zeitgebieten, die mit 
Wellenlange-Schwingungsperiode vergleichbare Dimensionen besitzen, be- 
notigt wird (z.B. Wilsonbahn der y-Strahlen = geometrisch-optischer 
Strahl des Lichtquants). 

Das Fehlen des exakten Wahrscheinlichkeitsdichtebegriffes bein 
Photon (es haben nicht nur Landau und Peierls den richtigen Ausdruck 
fir diese Dichte nicht finden kénnen, sondern es gibt keinen richtigen Aus- 


> > 

druck fiir sie) Aubert sich in der Konsequenz: Das Verschwinden des (e, h )- 
Feldes an einer Raum-Zeitstelle hat keine dirckte physikalische Bedeutung, 
im Gegensatz zum Verschwinden des y,-Feldes an einer Raum-Zeitstelle. 

Noch eme Bemerkung iiber monochromatische Strahlungsfelder sei 
hier angefiigt. In einem solchen sind die (iiber verglichen mit der Schwin- 
gungsdauer lange Zeiten erstreckten) zeitlichen Mittelwerte irgendwelcher 

> > 

quadratischer Funktionen der Feldstirken e und h als Raumfunktionen 
exakt meBbar. In Gebieten, die klein sind verglichen mit der Wellenlange, 
wird durch die gewdhnlich benutzten Apparate') in Interferenzfeldern, 


aber nicht |e | + | h? 
Versuchen iiber stehende Lichtwellen zutage tritt. Wichtig ist, dab die 


, sondern | e?| bestimmt, wie dies bekanntlich bei den 





e2 


9? 


-Apparate“ und die e h?|-Apparate“ verschiedene Raumfunktionen 








ergeben. 


b) Wir kommen nun zu einem zweiten Unterschied des (e, h)-Feldes 
von dem y,-Feld, der von Ehrenfest in der Bemerkung B. 1. beriihrt 
wird und der mit der beim jetzigen Stand unserer Kenntnis allein durch- 
fiihrbaren Behandlung der ,,Zustinde negativer Energie‘ zusammenhingt. 


1) Photozellen, photographische Platten. 


z 
$ 
; 
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th Diese Behandlung ist fiir Elektron und Photon verschieden. Die reellen 
" , LOsungen der Maxwellgleichungen fiir das (e, h )-Feld haben die Eigenschaft, 
4 lab die Energiedichte 9 = 3 (e os h?) (zwar ein zeitlich konstantes Volumen- 
= ntegral besitzt, aber) an einer vorgegebenen Raumstelle nicht zeitlich 
“ol konstant ist, sondern Oszillationen der Frequenz 2» aufweist, wenn y» 
~ wi die Frequenz des Feldes selber ist. In einer Theorie, die so aufgebaut ist, 
als ob der genaue raum-zeitliche Verlauf von o und damit auch jene Oszilla- 
™ tionen beobachtbar waren+), beschreiben diese reellen Lésungen also keine 
“ stationdren Zustinde. In dem Bestreben, soleche Losungen der Feld- 
be cleichungen zu finden, bei denen 9 an jeder Raumstelle genaw zeitlich kon- 
4 stant ist, wird man dazu gefiihrt, das (e, h)-Feld und den Ausdruck fiir o 
* zu modifizieren. Unsere Theorie der Lichtemission und Absorption ist so 
i cemacht, dafi im Falle eines Photons mit bestimmter Frequenz und Fort- 
a schreitungsrichtung die Zeitabhangigkeit der Wellenfunktionen durch den 
komplexen Faktor e'"’ beschrieben wird und da auberdem nur der Teil 
™ des (¢, h)-Feldes gebraucht werden darf, bei dem die Zeitabhangigkeit 
al bei Fourierzerlegung allein die e~‘"' mit positivem y enthalt. Dieser Teil 
S- von é heibt ;, der andere fe. Es zeigt sich, dafi dann neben 
J * 1. 4e 
t= +h 
he auch gilt - ‘ "7 2 
a h = — —= rot (f — f*). 
el > > } 4 
a Der Teil des (e,h)-Feldes, der die Zeitabhangigkeit e* '”’ (vy > 0) hat, 
ir wirde Lichtemission im Grundzustand und Lichtabsorption im oberen 
I Zustand ergeben (Photonen negativer Energie), Ferner ersetzt man 
} (| e|® + | h\?) durch den Ausdruck 
, >> 
1, e= 2 i ”, 
n der im stationiren Zustand keine zeitabhangigen Bestandteile mehr enthalt. 
6 Die erwaihnte Eigenschaft der Theorie der Wechselwirkung von Licht 
. und Materie ist sehr allgemeiner Art, da sie nicht aus der speziellen Wahl 
des Hamiltonoperators, sondern bereits aus der Forderung folgt, daB die 
Wellenfunktion des Gesamtsystems in erster Niaherung in ein Produkt 
zerfallen soll, dessen Faktoren sich auf die Materie allein bzw. das elektro- 


magnetische Feld allein beziehen. (Die Wichtigkeit dieser Forderung 
wurde bereits im §1 erwahnt.) 





Ne . . . > > . 
1) Man beachte: Die Oszillationen der (e, h )- bzw. wo-Felder selbst sind es 
trivialerweise nicht! 
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| Nebenbei sei bemerkt, dab eine analoge Zerlegung des groBben (q-Zah| 
(E, H)-Feldes in F und F* dann notig ist, wenn man die Nullpunktsenergiv 
der Strahlung fortschaffen will. | 

Nun ergibt sich ein Unterschied zum Materiefeld: 

Auch ber Wechselwirkung mit der Materie bleibt das Fehlen von ,,Photonen 
negativer Energie’: bestehen, wihrend beim Materiefeld bekanntlich die Uber- 
gdnge von ,,Zustinden positiwer Enerme zu ,,Zustinden negativer Energie’ 
nicht elimimert werden konnten. 


Diese Groen f und j* bringen den nichtlokalen Operator )— A oder 
1/Y— A notwendig in die Theorie hinein; nicht nur bei ihrer zeitlichen 
Abhangigkeit tritt er auf, sondern auch bei ihrem (bei Anwesenheit von 
Ladungen, die ihre zeitliche Abhangigkeit modifizieren) geradezu uniiberseh- 
baren Verhalten bei Lorentztransformationen. Es sei noch besonders darauf 
hingewiesen, dafi bei den Diraewellen die Nebenbedingung, nur Felder 
mit Zustinden positiver Energie zu verwenden (Schrédinger), ebenfalls 
einen dem V— A-Operator analogen nichtlokalen Operator (namlich 
Vmc? + A) in die Theorie hineinbringen wirde. Diese nichtlokalen Opera- 
toren, die wohl allgemein als unnatiirlich empfunden werden, sind charak- 
teristisch fiir das AusschlieBen von Zusténden negativer Energie. 

Hier sind wir auf das ungeléste Problem gestoBen, was mit den ,,Zu- 
stinden negativer Energie** verniinftigerweise zu geschehen hat. Wird 
es bei der Festsetzung: ,,Einem stationiren Zustand entspricht notwendig 
eine Lésung mit der Zeitabhangigkeit e~*’“* immer bleiben? Das hangt 
natiirlich davon ab, wie man die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie 
beschreiben kann. 

Noch wichtiger ist die Frage: Wird auch in einer kiinftigen Theorie 
des Materiefeldes, welche die Schwierigkeiten der Zustiande negativer 
Energie zu vermeiden gestatten wird, der Begriff der Wahrscheinlichkeits- 
dichte W bestehen bleiben? Der Verfasser vermutet, daB eine solche kiinftige 
Theorie eine wesentliche Modifikation des Raum-Zeitbegriffes (nicht nur 
des Feldbegriffes) in Gebieten der Dimension h/me baw. h/mc? bringen wird. 
Werden in einer solchen Theorie die hier diskutierten Unterschiede zwischen 
Photonen und Elektronen vergré8ert oder verkleinert werden? Diese 
Frage miissen wir offen lassen. 


Wir kommen zu einer weniger schwierigen Frage. 


2. Unterschiede zwischen dem Y- und dem ( E, H )-Feld. Das (E, H)- 
Feld hat die Eigenschaft, daB es im Grenzfall groBer Lichtquantenzahlen 
ein klassisch meBbares Feld ist, d.h. daB dort micht nur die Amplituden, 
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sondern auch die Phasen mit relativ sehr hoher Genauigkeit mefibar werden. 


> > 
Dabei ist aber wesentlich und entscheidend: Jede Messung von E oder H 
n einem endlichen Zeitintervall ist mit einer unbestimmten Anderung der 
Anzahl der vorhandenen Photonen verbunden. Man sieht dies daran, dai 


bei der Phasenmessung von EB oder H die Lorentzkraft benutzt werden 
muB. Der benutzte geladene Probekérper wird bei seiner Beschleunigung 
in dem zu messenden Feld strahlen und (je nach der Phasenbeziehung 
mit dem zu messenden Strahlungsfeld) Energie emittieren oder absorbieren, 
also die Lichtquantenzahl verindern. (Nach der Zeitdauer 7 der Messung 
richtet sich dabei die mittlere Frequenz » ~ 1/7 der gestreuten Quanten.) 
Dies ist keine Zufalligkeit des MeBverfahrens, sondern folgt auch aus dem 
Formalismus: Lichtquantenzahl N und E oder H sind nicht vertauschbar, 
die Versuchsanordnungen zur Messung dieser Gréfen schlieBben also einander 


aus (Komplementaritaét wie bei p und q). 


Das ¥-Feld hat nun der Fermistatistik statt der Bosestatistik zu 
cehorchen und das macht es schon allein unmdglich, es so wie ein klassisches 
Feld zu messen. Die Eigenwerte der Funktionen ¥, (x) bestehen dann 
nimlich nicht aus der Gesamtheit aller kontinuierlichen Funktionen, 
sondern aus einer viel geringeren Mannigfaltigkeit gewisser Treppen- 
funktionen. Daher sind in diesem Falle die Y, kein Feld im gewohnlichen 
Sinne. Denken wir uns andererseits fingierte Elementarteilchen mit Bose- 
statistik bzw. betrachten wir «-Teilchen und nehmen an, dab sie zwar Krafte 
aufeinander ausiiben und unter dem EinflufB auBerer Strahlungsfelder er- 
fahren, dafi sie aber nicht zertriimmert werden und man von besonderen 
Struktureffekten absehen kann, d.h. daB sie sich wie Elementarpartikel ver- 
halten. Dann gilt nach Peierls!): In einer Gesamtheit von gleichen Teilchen, 
selbst von solchen mit Bosestatistik, ist das Y,-Feld prinziprell unmepbar, 
solange keine Prozesse statifinden, ber denen die Gesamtzahl der Teilchen 
sich dndert. Ks gehen dann eben in die Hamiltonfunktion nur Matrix- 


* ok ° 1 ss ° ‘ 
elemente von YY oder ¥; — YW ein (welche Gréfen mit der Gesamt- 


° On 
zahl der Teilchen vertauschbar sind). Die Wahl der Phasen der Y, und daher 
die Ortsabhingigkeit von Real- und Imaginirteil ist cleichgiiltig. In dem 
Fehlen jener Prozesse (iber Zerstrahlungsprozesse wissen wir nichts) liegt 
auch das Fehlen des Analogons zur Lorentzkraft beim Materiefeld. 


') Diese Bemerkung von Peierls stammt aus seinem unverdéffentlichten 
Ziiricher Habilitationsvortrag iiber die Analogie zwischen Licht und Materie 
und wird hier mit seiner freundlichen Erlaubnis benutzt. 
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§ 3. Zur Frage der Formulierbarkeit der Quantenmechanik 
als Nahewirkungstheorve. 


Die in Rede stehende Frage ist eine sehr komplexe und von ihr gilt 
in besonderem Mabe, dab das letzte Wort dariiber durch die gegenwartice 
Quantentheorie noch keineswegs gesprochen ist. Immerhin scheint es mir, 
da sie auch in anderer Weise betrachtet werden kann, als es von Ehrenfest 
in seiner Note geschehen ist. 


Zunichst scheint es nicht unbedingt empfehlenswert, den Begrif 
der vieldimensionalen Theorie, d.h. einer Theorie, die N Teilechen durch 
einen 3 .N + 1-dimensionalen Konfigurationsraum beschreibt — mit dem 
Begriff der Fernwirkungstheorie zu identifizieren. Auch in der klassischen 
statistischen Mechanik wird z. B. ein vieldimensionaler Phasenraum (wenn 
man die Zeit als besondere Dimension mitzahlt, hat dieser freilich 6 N + | 
statt 83 N + 1 Dimensionen bei N Teilchen) zur Beschreibung des statisti- 
schen Verhaltens einer Gesamtheit von Teilchen eingefiihrt, und zwar selbst 
dann, wenn die Krafte zwischen den Teilchen eine endliche Ausbreitungs- 
geschwindigkeit besitzen, wo also von Fernwirkung kaum die Rede sein 
kann. Dabei kénnen die 3 N Ortskoordinaten der Teilchen als ihre Lagen 
im gewOhnlichen dreidimensionalen Raum beschreibend aufgefabt werden. 


Deshalb soll die in Rede stehende Frage hier nicht vom Standpunkt 
der Méglichkeit der Riickkehr zum vierdimensionalen Kontinuum dis- 
kutiert werden, als vielmehr in folgender Weise. In der klassischen 
Theorie geht man dadurch von der Fern- zur Nahewirkungstheorie iiber, 
dai man das Coulombsche Gesetz durch Hinzufiigen des elektrischen 
Feldes als Zwischenbegriff in Differentialgleichungen des Feldes umschreibt. 
Die hier zu diskutierende Frage ist nun diese: Kann man etwas Analoges 
auch in der Quantenmechanik machen? 


Beriicksichtigen wir zunachst wie in der urspriinglichen Schrédinger- 
schen Theorie des Konfigurationsraumes nur die elektrostatische Wechsel- 
wirkung der Teilchen, vernachlassigen also die Retardierung und die magne- 
tische Wechselwirkung. Dann fiihren wir als Zwischenbegriff das von dem 

° oe . > ° ; 
e-Zahl-Raum (und der c-Zahl-Zeit) abhingige Feld (xz, t) ein. Dabei 
: > : . P ; ‘ . 
sind durch « die Koordinaten des Aufpunktes bestimmt im Gegensatz 

a 
zu den 3 N Koordinaten X“, s =1,..., N der N Teilchen. Die 2,, 29, 2, 
> 

sind mit allen GréBen vertauschbar, die X® sind mit den Impulsen 


> > > 
P= axe nicht vertauschbar. Das Feld E(x) ist mit den X™ ver- 
a 
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° ° > (x) eo ° 
tauschbar, aber nicht mit den p. Es soll namlich als Ersatz des Coulomb- 
schen Gesetzes die Gleichung gelten: 


N 
— - > . 
divE (xz) = 42 >)e,d (a — X). (*) 
1 
a A ' ; : 
Ist rs = |x — X® | die Entfernung des s-ten Teilchens vom Aufpunkt, 
so wird in der Tat 
> > 
> x — X*) 


Wack Cs 
K(x“) = Foes gs 


Als Schrédingergleichung hat man nun anzusetzen 


Ts 


- h? > 
how _ |— : ; p(t, X) 


A, + 9 | E} («) dz, dz, dz, 





mM. 


8 


3 0? 
( 4. war > ax) 


k=1 k 


Das wdre identisch mit der Schrédingergleichung, wenn nicht gelten wiirde 





1{> 1 Gy Cs! 
5 | BP («) da, de, da, = 9 “ef 
? S 1 


worn s = s’ nicht ausgeschlossen ist. Die Selbstenergieterme = 


"ss 


sind also darin enthalten. Im iibrigen kénnte man sie endlich machen, wenn 
man in (*) statt der 6-Funktion eine endliche, in einem Gebiet mit Linear- 
dimensionen von der GréSenordnung des Elektronenradius merklich von 
Null verschiedene D-Funktion, die fiir die Gestalt des Elektrons charak- 
teristisch ware, einfiihren wiirde. 

Das angedeutete Verfahren laBt sich, wie in der Quantenelektro- 
dynamik gezeigt wird'), so verallgemeinern, dab die magnetischen und die 
Strahlungswirkungen (Retardierung) mit beschrieben werden. Auch die 
1)-Funktion der Elektronengestalt lieBe sich mitfiihren, nur ware diese 
Gestalt dann nicht relativistisch invariant (genau wie in der klassischen 
Theorie). 


Ks hat gewisse Vorteile, nicht das groBbe ¥Y’-Feld fiir die Materie und nicht 
> > 
das Landau-Peierls-F eld fiir die Lichtquanten, sondern FL, H (nicht vertausch- 


bar!) und den Konfigurationsraum der X‘* fiir die Materie zu verwenden, weil 
diese Gr6éBen es sind, die sich in Grenzfallen klassisch verhalten. Fiir punkt- 


formige Teilchen gibt es dann eine Eigenschaft der Gleichungen, die als 


') Vgl. hierzu den eingangs erwiahnten, in Druck befindlichen Artikel des 
Verfassers im Handbuch der Physik. 
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relativistische Invarianz betrachtet werden kann und die (ohne Benutzui 
des groben Y/-Feldes) bewiesen werden kann. Auch abgesehen von der 


y 
~ 


Selbstenergiefrage scheint mir die Theorie aber nicht befriedigend zu sei): 
nicht wegen einer Fernwirkungsannahme, die nach meiner Meinung niciit 
mehr besteht, sondern wegen der merkwiirdigen Auszeichnung des Raumes 
vor der Zeit, die zum Ausdruck kommt in der Benutzung des even t fiir die 
Zeit statt der Verwendung von Partikelzeiten t neben der Aufpunktszeit /, 
die erst die Theorie mehr symmetrisch machen wirde. 

Es ist andererseits wahrscheinlich, dafi die Selbstenergiefrage nur 
durch eine Modifikation des jetzigen Raum-Zeitbegriffes eine befriedigende 
Lésung wird finden kénnen. Eine solche Modifikation wirde auch die 
Begriffe ,,Nahewirkung* und ,,Fernwirkung” umgestalten missen, da diese 
ja wesentlich den gewéhnlichen Raum-Zeit-Begriff voraussetzen. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Eidgen. Technischen Hochschule. 
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Uber den Bau der Atomkerne. III. 


Von W. Heisenberg in Leipzig. 
(Kingegangen am 22. Dezember 1932.) 


¢ 1. Anwendung der Thomas-Fermi-Methode auf den Atomkern. § 2. Streuung 
von y-Strahlen am Atomkern. § 3. Diskussion der Annahmen iiber die Natur des 
Neutrons. 


Die Experimente von Curie, Joliot und Chadwick tber die Existenz 
und die Stabilitat des Neutrons veranlafiten den in Teil I und II dieser 
Arbeit unternommenen Versuch, die Rolle, welche die Neutronen im Aufbau 
der Atomkerne spielen, in ganz bestimmten physikalischen Annahmen 
festzulegen und die Brauchbarkeit dieser Annahmen am Tatsachenmaterial 
der Kernphysik zu erproben. Die Unvollstandigkeit der bisher vorliegenden 
empirischen Ergebnisse fiihrt bei diesem Problem zu einer groBben Unsicher- 
heit selbst der Fundamente jeglicher Theorie und nur in ganz wenigen 
Fallen erzwingen die Experimente eine bestimmte Interpretation. Aus 
diesem Grunde schien es geboten, zunichst eine bestimmte Hypothese 
an die Spitze zu stellen und zuzusehen, wie sie sich zur Ordnung der Er- 
fahrungen eignet. Im folgenden soll jedoch auch ausfiihrlich diskutiert 
werden, welche Konsequenzen gerade fiir die gewahlte Hypothese charak- 
teristisch sind und an welchen Punkten eine andere Wahl der Grund- 
annahmen zu den gleichen Ergebnissen fiihren wiirde. Vor dieser Diskussion 
sollen die Uberlegungen der beiden ersten Teile erginzt und an einigen 
Stellen berichtigt werden. 

§ 1. Anwendung des Thomas-I ermischen Verfahrens auf dve Hamuilton- 
junktion des Atomkerns. Den Untersuchungen von Teil I wurde eine 
Hamiltonfunktion zugrunde gelegt, die abhangt von den Ortskoordi- 
naten r, der Kernpartikeln und den dazu konjugierten Impulsen p,, ferner 
den Variablen 9}, die angeben, ob das betreffende Teilchen ein Neutron 
(0; = +1) oder ein Proton (95 = —1) sei. AuBer den in Teil I, Glei- 
chung (1) eingefiihrten Wechselwirkungsgliedern J (r;,) und K (r;,) soll, 
um die Analogie zu den Molekiilwechselwirkungen vollstaéndig zu machen, 
noch eine ,,statische‘‘ Wechselwirkung L (r; ,) zwischen Neutron und Proton 
zugefiigt werden, die dem elektrostatischen Teil der Bindungsenergie 
etwa von H und H* im H)-Ion entspricht. In Teil I war dieses Glied als 
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vermutlich klein weggelassen worden. Die vollstandige Hamiltonfunkticy 


lautet nunmehr: 
H= — DS pi—} SI (red (ie; + of 7) 
(x1) (1 — 9.0) 


L 
—} SK (re) (1+ 9) (1+ gj) (1 


+4 > — 09) (1— @i) 





Kine Annaherungsmethode zur Lésung von (1) bei Kernen mit vielen 
Partikeln laBt sich in Analogie zur Thomas-Fermi-Methode in folgender 
Weise herleiten: Zunaichst kann die zu (1) gehérige Schrédingerfunktion 
des Normalzustandes in bekannter Weise aufgefafit werden als Loésung 
des Minimalproblems: 

| y*H pdQ = Min. (2) 


unter der Nebenbedingung 


| p*ydQ = 1. (3) 
LaBt man nun im Minimalproblem (2) nur solehe Schrédingerfunktionen 


zur Konkurrenz zu, bei denen 
4P(P+1)= (Soi? + (Sef)? + (Sg)? (4) 
k k k 


(d. h. sozusagen der gesamte ,,o-Spin“) einen bestimmten Zahlwert hat’), 
so stellt sich bei der auch in Teil I gemachten Annahme, dab J (r;;) 
positiv sei, heraus, dab 2P = n =n, + ng zum tiefsten Energiewert fiihrt. 


y kann in dieser Naherung in der Form 
: A oa ci! ‘ 5 
y (T) 0° coe Xe 07) = ~ (ry ast Tn) f (0° eee o>) (5) 


geschrieben werden. Hier bedeutet f eine symmetrische Funktion der 9;, 
deren Gestalt nach den iiblichen Verfahren der Quantenmechanik berechnet 


werden kann, wenn S) 0; = n, — Ng gegeben ist. 
k 


1) In ahnlicher Weise kann nach J.C. Slater, Phys. Rev. 35, 210, 1930, 
die Hartreemethode bei Atomen aufgefaBt werden als Niherungslésung des 
Minimalproblems, bei der nur ein bestimmter einfacher Typus von Schrédinger- 
funktionen zur Konkurrenz zugelassen wird. 


MS, CAE Re tery Wd ds 
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Die Funktion g gehort dann als Schrédingerfunktion zu einer Hamilton- 
inktion, die aus (1) dadurch hervorgeht, da8B die von den 0; abhaingigen 


. ] . 1 ° le 
\usdriicke durch ihren Erwartungswert bei P = 2 P= S) 0, = ™—N, 


ersetzt werden. Fiir diese Krwartungswerte findet man: 








n,n 
k+l £0; " o} = 4 __s 
+ 0, 0; + Ox Q n(n -— 1) 
| — 0; 0; = mH "9 
nT n(n — 1) 
(1+ 0;) (1+ 07) = 4% — 1) (6) 
. sai n(n — 1) 
. nN, (n, — 1) 
(1 — 9;) (1— @7) ve n(n - 1) 
_ S(1+ 03) = $a, 
k 


Die Hamiltonfunktion lautet also fiir Q: 








l n,n 
Boas mae 2 Of ; J (ty) — L(t _1 
9M au PE n n(n — Hj LY ( ) I 
n, (n, — 1) S Ny (NM, — 5 
— K (ti) + = = p> pineal D. (7) 
(ni) ( k>tTK1 
Die Symmetrieeigenschaften von q(t,.--T,) In Bezug auf die Ver- 
tauschung der Partikelkoordinaten sind wie bei den Atomen durch das 
Pauliprinzip vorgeschrieben. Der Atomkern erscheint nach (7) als 


mechanisches System gleichartiger Massenpunkte, wobei die Wechsel- 


wirkungsenergie zweier Massenpunkte jeweils durch den Ausdruck 








eres N, Ng n, (n, —- 1),. Ny (My — 1) &” 
hi aalic" = a ae n(n — 1) ni) + n(n-+1) 7 (8) 


segeben ist. Betrachtet man nun nach dem Vorbild der Thomas-Fermi- 
Methode den Kern als Gas freier Teilchen, die den Gesetzen der Fermi- 
statistik folgen und durch die Krafte (8) zusammengehalten werden, ist 
ferner o (t) die Anzahl der Teilchen pro Volumeneinheit, so wird nach 


Fermi die kinetische Energie dieses ceeee 


h? =*( 8 
ae ee ay ‘| 9g) 
kin M gs o(r ( ) 
ind die ihe he des ne We 


_. a . 
i oe a ee 3 ) \O (ir—rv’ ’—n,D. 
Ms (= “fo r)adt+, a (r) o(r’) U (jr —r'|) dtdt’—n,D. (10) 
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Die Dichteverteilung 0 (r) wird aus der Forderung bestimmt, E solle unt: 
der Nebenbedingung 

fe(dr=n 
zu einem Minimum gemacht werden. Allerdings ist bei der Anwenduny 
der Thomas-Fermi-Methode zu beachten, da der approximative Ansatz (10) 
fiir die Energie nur unter gewissen Einschrinkungen richtig ist. Wenn 


| 


z. B. die Funktion U (\r —r'|), die in ihrem Verlauf dem Gamowbery 





ahnelt und fiir grobe n, und ng nur vom Verhiltnis n,/n. abhingt, fiir ab- 





nehmende Werte von |r —r’| an einer bestimmten Stelle plétzlich auBer- 
ordentlich stark zunimmt, d.h. wenn sehr groBbe AbstoBbungskrafte dic 
weitere Anniherung zweier Teilechen zu hindern suchen, so wiirde das 
Integral ( ( o (r) o (t’) U (fe — r’|)dtdr’ divergieren oder jedenfalls volliy 
unrichtige Werte fiir die potentielle Energie liefern, da es eben in Wirklichkeit 
nicht vorkommt, dab zwei Teilchen sich iiber den kritischen Abstand 
hinaus nahern. In diesem Falle erhalt man eine sehr viel bessere Approxi- 
mation an die Wirklichkeit, wenn man in Analogie zur Konstanten ,,b" 
der van der Waalsschen Gleichung einen Minimalabstand zweier Teilchen 
und entsprechend eine Maximaldichte 0, einfiihrt und dafiir in der poten- 
tiellen Energie die Funktion U ({r —r 





) fir Werte von Ir —r’ |; die kleiner 
sind als der Minimalabstand zweier Teilchen, Null setzt. In der kinetischen 
Energie tritt dann an Stelle von go’? (Anzahl der Teilchen pro Kubik- 
zentimeter: og, multipliziert mit der mittleren Energie der einzelnen Par- 


tikel: @ *) in genauer Analogie zur van der Waalsschen Gleichung 


l iA“ 
Q° (— — — ) . Statt Gleichung (10) erhalt man so den allgemeineren 
O Qo 
Ansatz: 
, 42/8 \'lf/1  1\— 7M if | 
{—-—_——| — ee i , _ ol a ) 
a (=~) \(; ra, pdr +3| (ott) oe) Ui t’|)dtdr'—n, D, (il 





) die Bei- 


triage, fiir die lr --— x’ | kleiner ist als der Minimalabstand, wegzulassen sind. 


wobei U, fir U gesetzt wurde, um anzudeuten, daB in U (\r —r 
DurchVariation von o unter Beriicksichtigung der Nebenbedingung | odt =n 
folgt aus (11) die Beziehung: 

W4n/8 8/1 1\-%s71 8) f , 

— —— is) (—-—) (--—) let’) U, (\t’ —t|) de —A=0. (12) 
M 8 '82/ ‘eo @ 50, 

Multipliziert man Gleichung (12) mit do/dn und integriert iber dt, so 
erkennt man aus (11) und (12): 
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L,(r) wird dabei als unabhangig von m angenommen. Die Gleichung (12) 
wit nur in dem Gebiet, in dem o von Null verschieden ist. AuBerhalb 
dieses Gebiets ist der Zustand des Systems durch die Forderung @ = 0 
vollstandig bestimmt. Durch Multiplikation von (12) mit $@ und 


Integration erhalt man 


W?9n/ 8 \"l3f71 1\-*/37) 2 oP 1f/ n dl 
we: Bnd a flare: ay ta ceil 
M 8 es) \(- a, (¢ "5 0,- jer 3| | AS Se 2dn - 


und durch Vergleich mit (11): 


n ea eles) [Cs 3 


2dn M15 0 O% 


Verwendet man diese Formel zur Diskussion der Abhangigkeit der Massen- 


“0 dt -2)2(° - Si ‘at| (15) 
e Qo Q Oo - 


defekte von n, und ng, so folgt zunaichst aus den Astonschen Messungen, 
daB fiir die Kerne eine maximale Dichte 0, existiert, die gréSfenordnungs- 
mabig tibereinstimmen mu mit der Dichte des «-Teilchens. Solange 
nimlich, wie in der wtblichen Thomas-Fermi-Methode, 1/09 <1/o an- 
genommen werden kann, ist die rechte Seite von (15) positiv, es miibte 
daher — EF als Funktion von n stirker als const -n? anwachsen. Empirisch 
nimmt jedoch — FE fiir kleine n etwa proportional n, fiir grobe n noch lang- 
samer zu. Die Funktion U (|r ~-- r’ |) steigt also offenbar fiir abnehmende 
Werte von |r — r’ | in der Gegend kleiner Abstande sehr stark an. Fiir die 
schweren Kerne laBt sich daraus schlieBen, dai die Dichte in einem grofen 
Teil des Kerns nahe am Wert 0, liegt und auben in einem relativ kleinen 
Bereich nach Null absinkt. Wenn daher die J (r,,), K (r,..), L (r,)) als 
Funktionen des Abstandes rasch abnehmen, so wird sich fiir grobe n 


(n/N, = const) die Energie nach (15) in der Form: 
K=-—an+bn%+e (16) 


darstellen lassen (dabei riihrt das Glied — an von den rasch abnehmenden 
Kraften, das Glied bn’ von den Coulombkriften her), wie in Teil I bei der 
Diskussion der Stabilitétskurven implizite angenommen wurde. 

Da aus der Symmetrie des Problems folgt, daB o (r) kugelsymmetrisch 
ist, so dirfte es auch im allgemeinen Fall nicht allzu schwierig sein, 
Naherungslésungen fiir 0 (r) zu finden, wenn U (r) gegeben ist. Einstweilen 
wird man umgekehrt aus den empirisch gefundenen Massendefekten auf 
den Verlauf der Funktion U (r) zu schlieBen suchen. 

Ubertrigt man die eben durchgefiihrten Uberlegungen mutatis mu- 
tandis auf einen Atomkern, den man als aus a«-J'eilchen und Neutronen 
aufgebaut betrachtet, so kann man den parabelartigen Anstieg der auf He 
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bezogenen Massendefektkurven bei leichten Klementen mit dem Resulta: 
in Verbindung bringen, dab fiir o < go die Grébe — FE stirker als const - 12 
anwachsen mub. Das spatere Umbiegen der Kurven beweist (innerhal)) 
der fiir das hier verwandte Verfahren charakteristischen Approximation 
auch hier wieder die Existenz eines Minimalabstandes fiir «-Teilchen. 

§ 2. Streuung von y-Strahlen am Atomkern. Die von Tarrant, Meitner, 
Hupfeld, Chao und Jakobsen!) experimentell untersuchte Streuune 
harter y-Strahlen an Atomkernen wurde in Teil II als koharente Streu- 
strahlung der Neutronen interpretiert, die an Resonanzstellen noch durch, 
die im allgemeinen vernachlassigbar kleine Protonenstreuung modifiziert 
werden kann. Fir diese Deutung spricht die experimentelle Tatsache, 
dal die Intensitat der Streustrahlung dem Quadrat der Neutronenanzah| 
ungefahr proportional ist. Der hieraus gezogene Schlub, die Frequenz 
des gestreuten Lichtes miisse mit der des einfallenden iibereinstimmen 
| Rayleighstreuung?)|, beruhte jedoch auf einem Irrtum, der im folgenden 
richtiggestellt werden soll. 

In mehratomigen Molekiilen schwingen auch bei der Ramanstreuung 
die Klektronenwolken der einzelnen Atome in Phase. Soweit also ein Atom- 
kern mit einem Molekiil verglichen werden darf (siehe hieriiber § 3), wird 
auch die Intensitit des Ramanlichtes, das von koharenter Neutronen- 
streuung herriihrt, dem Quadrat der Neutronenanzahl proportional sein. 

In diesem Vergleich entsprechen die Neutronen den Atomen mit ihren 
Elektronenwolken, die von den Protonen herriihrende Streustrahlung 
wird in beiden Fallen vernachliassigt. Die Energie der einfallenden Licht- 
quanten kann bei Molekiilen und Kernen als klein gegen die Bindungsenergie 
der negativen Ladung an die schweren Massen angenommen werden; als 
Bindungsenergie des Neutrons gilt nach Teil I] ein Wert der Ordnung 137 mc’. 
Die Polarisierbarkeit der Atome wird ungefihr durch ihr Volumen gegeben; 
in Analogie hierzu folgt aus oy = 1,5- 10-28 em? bei hy = 5,15 mec? (vgl. 


Teil I], S. 161) fiir die Polarisierbarkeit des Neutrons: 


e \3 8 oy e2 \8 
— 2 et = 10,7-(, ; 17 
oN (=~ * Sz , roe (17) 


1) G. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 345, 1930; L. Meitner 
u. H. Hupfeld, Naturwissenschaften 18, 534, 1930; ZS. f. Phys. 67, 147, 1930; 
C. Chao, Proc. Nat. Ac. Amer. 16, 431, 1930; J. Jakobsen, ZS. f. Phys. 70. 
145, 1930; G. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 223, 1932. 

2) Vgl. hierzu einerseits L. Meitner u. H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 7%, 
705, 1932, andererseits L. Gray u. G. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 
136, 662, 1932. 
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Der Wert von a, dirfte im hier betrachteten Frequenzgebiet 
iv < 137 me?) nicht mehr stark von » abhangen, oy wird also ungefahr 
init der vierten Potenz von v anwachsen. Der Umstand, dab die Polarisier- 
barkeit des Neutrons etwa zehnmal gréber zu sein scheint als sein Volumen, 
hingt vielleicht mit den der bisherigen Theorie fremden Ziigen in der 
Struktur des Neutrons zusammen. 

Betrachtet man die Neutronen und Protonen im Kern als ruhend, 
so sendet der Kern unter Einflu®B einer Strahlung, deren Wellenlange 
eroB gegen die Kerndimensionen ist, kohaérentes Rayleighsches Streulicht 
aus, dessen Intensitaét proportional dem Quadrat der Neutronenanzahl 
anwachst; allerdings kann bei hinreichend dichter Lagerung der Teilchen 
das Dipolmoment des einzelnen Neutrons — und damit die Intensitat 
der Streustrahlung — durch den Einflub geaindert werden, den die anderen 
Partikeln teils vermége ihrer starken elektrischen Felder (vgl. den Ent- 
magnetisierungsfaktor bei Ferromagneten!), teils durch die nach der bis- 
herigen Theorie nicht beschreibbaren, fiir die Kerne charakteristischen 
Kraftwirkungen auf ein Neutron ausiiben. 

Aus diesem Grunde andert sich der Charakter der gestreuten Strahlung, 
wenn sich die Neutronen und Protonen im Kern bewegen; die Amplitude 
der Rayleighstrahlung variiert dann wegen des wechselnden Abstandes 
der Partikeln im Kern periodisch, die Streustrahlung spaltet auf in Strahlung 
verschiedener Frequenzen — in genauer Analogie zu den Ramanspektren 
der Molekiilet). Fir die gesamte gestreute Intensitat gilt bei den Molekiilen 
eine einfache Summenrelation: Die Summe der Amplitudenquadrate 
der verschiedenen Streuwellen ist gegeben durch den Mittelwert des Ampli- 
tudenquadrats des Rayleighlichtes, wenn die Mittelung bei ruhenden 
T'eilehen tiber alle ihre Lagen (mit dem durch die Wellenfunktion gegebenen 
statistischen Gewicht) ausgefiihrt wird. Dieser Summensatz gilt ebenso 
fir den Atomkern; hat die einfallende Strahlung eine Frequenz von der 
vleichen Ordnung wie die der Partikelschwingungen, so ist der Satz noch 
fiir die Quadrate der Oszillatoramplituden richtig, nicht mehr jedoch fir 
die Intensitat der emittierten Strahlung. In einem Punkt unterscheiden 
sich die Atomkerne wesentlich von den Molekiilen: Wahrend die Atome 
im Molekiil mit relativ kleinen Amplituden um ihre Gleichgewichtslage 
schwingen, andert sich der Abstand der Neutronen und Protonen im Kern 
periodisch um Betrage seiner eigenen GréBenordnung, wie aus der von Bohr?) 


1) Vgl. insbesondere die Arbeit von G. Placzek, ZS. f. Phys. 70, 84, 1931. 
2) N. Bohr, Atomic stability and conservation laws. Convegno di Fisica 
Nucleare. Rom 1932. 
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hervorgehobenen Beziehung zwischen Kerndimensionen und Massen- E! 
defekt hervorgeht. Deshalb ist bei den Molekiilen das Ramanlich: di 
wesentlich schwacher als das Rayleighsche Streulicht, bei den Atomkerne:, Wi 
kénnen sie gleich intensiv sein. Die Gesamtstreuung des Kerns wird also di 
qualitativ entsprechend den Uberlegungen von Teil II mit dem Quadrat se 
der Neutronenanzahl und der vierten Potenz der Frequenz der einfallende: W 
Strahlung (vgl. den experimentell sehr groBen Unterschied der Kernstretuny \ 
fir A = 6,7-10-' em und A = 4,7-10-! em) anwachsen, die Intensitit d 
verteilt sich aber zu Teilen gleicher GréBenordnung auf die unverschobene a 
Linie und die nach dem Gebiet der langen Wellen verschobenen Raman- d 
linien. Auber dieser Streustrahlung muB dann in den Experimenten noch e 
Licht von der Frequenz der Kerneigenschwingungen auftreten, da der Z 
Kern nach einem Smekalschen Streuakt stets in einem angeregten Zustand . 
zuriickbleibt. a 

§ 3. Diskussion der Annahmen iiber die Natur des Neutrons. Die hier r 
vertretene Auffassung tiber die Natur des Neutrons ist durch die Experi- ¢ 
mente nicht erzwungen. Die Zertriimmerungsversuche erlauben z. B. auch, | 
das Neutron als einen unzerstérbaren Elementarbaustein nach Art von 


Proton und Elektron aufzufassen!). Diese Annahme driickt sich zunachst 
in der Hamiltonfunktion darin aus, da die Austauschglieder (J (r;.;) ) 
wegfallen, es bleibt nur eine einfache Wechselwirkungsenergie (L (r,;) ) 
von Proton und Neutron tibrig. Fir die Frage nach den Massendefekten 
und der Struktur der leichten Kerne wiirden die beiden Annahmen zu 
ihnlichen Resultaten fiihren; in die Naherungsmethode von §1 [Glei- 
chung (7)| gehen sogar J (r,;) und L (r,,) genau in gleicher Weise ein, was 
zur Folge hat, daB die qualitativen Uberlegungen von Teil I und II aus 
beiden Annahmen hergeleitet werden kénnen. Anders ist es bei den schweren 
Kernen, die wegen der Existenz von radioaktiven Elementen, die f-Strahlen 
emittieren, bei der Annahme unzerlegbarer Neutronen auch Elektronen 
als Elementarbausteine enthalten miissen. Hier wiirde im Gegensatz zu 
der hier vertretenen Auffassung nicht aus der Masse des Kerns auf seine 
Statistik und die Ganz- oder Halbzahligkeit seines Spins geschlossen werden 
kénnen, wahrend die bisher vorliegenden Experimente auf einen solchen 
Zusammenhang hinzudeuten scheinen. Einen wichtigen Beitrag zur Ent- 
scheidung dieser Frage kénnte die Analyse der Hyperfeinstruktur von 
MTh,, ThC und ThC” liefern. 

Die Tatsache der kontinuierlichen f-Strahlspektren fihrt noch zu 
einer anderen Schwierigkeit: Wenn die Elektronen die Rolle selbstandiger 
') Vgl. z. B. M. Perrin, C. R. 194, 1343, 1932. 
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Elementarbausteine im Kern spielen, so ist zu erwarten, dali die Verwaschung 
der Elektronenenergie, die sich in den kontinuierlichen f-Spektren dufert, 
wegen der engen Wechselwirkung von Elektronen und «-Teilchen auch auf 
die radioaktiv emittierten «-eilchen tibertragen wird. Es ist ja keineswegs 
selbstverstandlich, dali die sechweren Kernbausteine sich in jeder Beziehung 
wie die Bestandteile eines quantenmechanischen Systems mit wohldefinierten 
\Wechselwirkungsenergien verhalten; denn die Protonen werden erst durch 
die negative Ladung aneinander gebunden, deren Verhalten im Kern ganz 
auberhalb des Bereichs der Quantenmechanik liegt. Die Entdeckung 
der nach der bisherigen Theorie nicht beschreibbaren Stabilitat des Neutrons 
erméglicht jedoch eine reinliche Trennung des der Quantenmechanik 
zuginglichen von dem ihr unzugainglichen Gebiet, da vermége dieser 
Stabilitaét rein quantenmechanische Systeme aus Protonen und Neutronen 
aufgebaut werden kénnen, in denen die beim f-Zerfall hervortretenden 
neuartigen Ziige*nicht zu Schwierigkeiten Anlab geben. Diese Méglichkeit 
einer scharfen Trennung der quantenmechanischen und der fiir die Kern- 
physik charakteristischen neuen Ziige scheint verlorenzugehen, wenn die 
Klektronen als selbstandige Kernbausteine betrachtet werden. 

Fir die y-Strahlstreuung fiihrt die besprochene Auffassung, in der das 
Neutron als schweres Elementarteilchen nicht wesentlich zur Streuung 
beitragen kann, zu folgender Konsequenz: Wegen der naherungsweise 
viltigen Proportionalitaét der Streustrahlungsintensitaét mit dem Quadrat 
der Atomnummer miifiten die «-Teilchen im Kern aus Protonen und Elek- 
tronen (nicht Protonen und Neutronen) aufgebaut sein und die in «-Teilchen 
gebundenen Elektronen trotz der groBen Bindungsenergie muindestens 
ebensoviel zur y-Strahlstreuung beitragen wie die freien Kernelektronen. 

Andereseits ist es unsicher, ob nicht die konsequente Verfolgung des 
in diesen Arbeiten versuchten Ansatzes auch mit Schwierigkeiten ver- 
bunden ware: Die Annahme, daf das Neutron in bezug auf Spin und Statistik 
einem Elementarteilchen, in bezug auf Polarisierbarkeit, Zerlegbarkeit usw. 
einem zusammengesetzten Gebilde gleicht, fiihrt auf das Problem, zwei in 
der Quantenmechanik unvereinbare Eigenschaftstypen zu verschmelzen; 
obwohl der Ubergang vom Neutron zu einem quantenmechanischen 
System aus Proton und Elektron nicht kontinuierlich im Sinne der 
Existenz angeregter Neutronenzustinde gedacht zu werden braucht, ist 
(ie Méglichkeit einer widerspruchslosen Verschmelzung durchaus unsicher. 

Besonders deutlich wird diese Schwierigkeit in der Frage, nach 
welecher Eigenschaft des Kerns sich die Stabilitét eines Neutrons 
regen f-Zerfall richtet. In Teil I wurde versucht, ein energetisches 
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Stabilitatskriterlum eimzufiihren, obwohl nach Bohr aus den kontinuier- 
lichen f-Spektren das Versagen des Energiesatzes gefolgert wurde. Dies. 
Versuch, gewisse Konsequenzen des Knergiesatzes auch jenseits der Grenze, 
seiner Giltigkeit beizubehalten, ist zwar logisch durchaus méglich (vgl. et wa 
die strenge Giltigkeit der klassischen Auswahlregeln auch in der Quantei- 
mechanik); jedoch bietet die Willkiir, die hierbei bleibt, wenig Hoffnung, 
schon jetzt eine Formulierung zu finden, die nicht friiher oder spiter 2, 
inneren Schwierigkeiten fiihren wird; daher stellt dieses Stabilitatskriteriwi), 
wohl den unsichersten Teil der hier versuchten Uberlegungen dar. 

In diesem Zusammenhang soll noch die Bedeutung der innerha||) 
der einzelnen radioaktiven Reihen geltenden Konstanz der kritischen \Ver- 
haltmiszahlen n,/n, (vgl. Teil I § 5) klargestellt werden, die das Kintreten 
der $-Labilitat kennzeichnen. Aus dem energetischen Stabilitaétskriteriui 
folgt ja zunachst nicht, dali diese Zahlen konstant sind, vielmehr sind sic 
naherungsweise durch die Formel (8) (Teil 1) gegeben!); es zeigt sich. 
dali nach dieser Formel die zweite 6-Labilitét in einer radioaktiven Zerfalls- 
reihe ein bis drei Stellen vor dem B-Produkt eintreten miBte?). Eine konse- 
quentere Behandlung der Stabilitatsbedingungen nach Eastman?) lehrt 
jedoch, dal die kritische Kurve fiir 6-Zerfall wesentlich flacher gezeichnet 
werden mul. Die knitische Verhaltniszahl n,/n, andert sich dann von der 
ersten bis zur zweiten f-Labilitaét jeweils nur um etwa 0,01; dies ist fiir 
die Thorium- und Aktiniumreihe in Einklang mit den Zahlen der Tabelle 1, 
Teil [, fiir die Radiumreihe liegt der berechnete Wert zwischen dem fiir 
Rab und dem fir RaD giiltigen. Die itiber das energetische Stabilitits- 
kriterium hinausgehende Ahnlichkeit der drei Zerfallsreihen (z. B. Aus- 
zeichnung der Ordnungszahl 82 als Ende des «-Zerfalls) deutet allerdings 
darauf hin, dai es zum Verstandnis der radioaktiven Reihen notwendig 
sein wird, auf Struktureigenschaften der Kerne einzugehen, die nicht 
durch das Verhialtnis n,/n, gegeben sind. 


1) Die in Teil I angegebenen Werte fiir die Konstanten C, und C, stimmen 
durch ein Versehen nicht mit der Fig. 1 iiberein. Die der gezeichneten Kurve 
entsprechenden Zahlwerte sind: C, = 1,16, C, = 0,0313. 

*) Hierauf hat mich Herr N. Bohr freundlicherweise hingewiesen. 

3) Vgl. eine demnichst erscheinende Arbeit von Herrn §S. Eastman, 
dem ich fiir die Mitteilung seiner Resultate zu groBem Dank verpflichtet bin. 
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Einige vorlaufige Aufnahmen 
von Emissions- und Absorptionsspektren mit gebogenen 
Kristallen als Transmissionsgitter. 


Von Arne Sandstrém und Erik Carlsson in Upsala. 


Mit 5 Abbildungen. (HKingegangen am 22. Dezember 1932.) 


Mit gebogenen Gipskristallen wurden nach der Methode von Cauchois die 
Emissionsspektren MoJx und Agiyx in vier Ordnungen sowohl als die K-Ab- 
sorptionskante von Br (durch Absorption in der photographischen Schicht 
erhalten) und Mo in zweiter Ordnung aufgenommen. Photometerkurven der 
\ufnahmen werden reproduziert, und betreffs Auflésung und Trennung wird 
eine Vergleichung mit dem Tubus- und dem Doppelkristallspektrometer gegeben. 


Im Jahre 1931 wurde von Johann!) eine Methode angegeben, mit 
sebogenen Kristallen fiir rontgenspektroskopische Zwecke eine fokussierende 
Wirkung zu erhalten. Die Kristalle wurden hierbei als zylindrische Re- 
flexionsgitter benutzt. Spiiter hat Cauchois”) diese Methode fiir kiirzere 
Wellenlingen abgeaindert, wobei sie die Kristalle als Transmissionsgitter 
verwendet. Der Zweck vorliegender Untersuchung war, die Verwendbarkeit 
dieser letztgenannten lichtstarken Methode bei Aufnahmen von Emissions- 
und Absorptionsspektren zu studieren. Betreffend die Geometrie der An- 
ordnungen wird auf die Arbeiten von Johann und Cauchois verwiesen. 

Der Apparat bestand aus einem eisernen Kreis vom Radius 25 em, 
an dessen Peripherie die Anordnung zur Biegung der Kristalle und ein 
verschiebbarer Plattenhalter justierbar befestigt waren. Zur Biegung der 
Kristalle wurde ein Stahlblock mit einer zylindrisch geschliffenen Seite 
(Radius 50 em) benutzt. An diese Flache wird der Kristall mit vier Balken 
und eine druckausgleichende Platte gepreBbt. Die Biegung des Kristalls 
wurde vor dem Anbringen an den Apparat optisch gepriift. Die Orientierung 
der Atomebenen parallel der Erzeugenden muf vor dem Zuschrauben der 
Druckplatte mit Hilfe der Kristallkante vorgenommen werden, ist aber 
ziemlich zeitraubend und kann nur durch Aufnahmen kontrolliert werden. 
Die Neigung der Kristalle, sich treppenformig abzuspalten, ist lastig, da 
diese Treppenform selbstverstaindlich einen anderen Radius als den ge- 
wiinsehten bewirkt. 


') H. H. Johann, ZS. f. Phys. 69, 185, 1931. 
2) Y. Cauchois, C. R. 194, 369, 1479, 1932; Journ. de phys. et le Radium 
7) 3, 320, 1932. 








Arne Sandstrém und Erik Carlsson, 


Die Geometrie der Methode erfordert ein konvergentes Strahlenbiind: |: 
es ist darum nicht notwendig, mit groBen Kristall6ffnungen zu arbeiten. \\ iy 
benutzten ein Ionenrohr mit 5mm Brennfleck, wobei die Offnung «:s 
Kristalls bei der zweiten Ordnung von Mok 4 mm, bei der vierten 8 nip 
betrug. Die Hohe der wirksamen Kristallflache war 1,5 mm. Hier miui(} 
bemerkt werden, dali zu der Méglichkeit, die Intensitaét durch die Fokus- 
sierung zu erhéhen, auch hinzukommt, dafi man den Brennfleck ausstreck«), 
und damit auch das Rohr héher belasten kann, weil es leichter ist, eine 
oréBbere Flaiche der Antikathode zu kihlen. 

Die Aufnahmen sind ausschlieBblich mit Gips gemacht. Wir haben 
bisher nur die auf den Spaltebenen senkrecht stehenden Atomebenen }e- 
nutzt; die Gitterkonstante ist rund 2,7 A. Die Kristallstruktur ist jetzt 
vollstandig bekannt; sie ist von Onorato!) ermittelt worden. — Bei den 
hier reproduzierten Aufnahmen wurde eine Kristallplatte von 0,2 mm 
Dicke verwendet. 

Die Exponierungen geschahen bei einer Spannung von rund 55k). 
Die Stromstairke varierte ein wenig und war im allgemeinen 10 mA, wobei 
jedoch bemerkt werden muh, dab, da der Brennfleck kreisférmig ist, seine 
ganze Flaiche in der Héhenrichtung nicht wirksam ist. In zweiter Ordnung 
wurden die Ka,- und a -Linien von Mo und Ag in 10 Sekunden erhalten 
(kiirzere Belichtungen wurden nicht versucht), und in 2 Minuten war sogar 
die schwache Kf, gut mefSbar. 

In Fig. la ist eme AgK-Aufnahme reproduziert, die auf einer Agfa- 
phototechnischen Platte gewonnen wurde. Diese Platten erfordern im 
betreffenden Wellenlingengebiet zwei- bis dreimal die Expositionszeit 
unserer gewOhnlichen Platten (Imperial Eclipse), geben aber sehr klare 
und hiibsche Linien. Um sie gut hervortreten zu lassen, wurde diese Platte 
10 Minuten exponiert. Fig. le ist eine Mikrophotographie des Kf, f.- 
Dubletts dieser Platte, und darunter (Fig. le) befindet sich eine Photo- 
meteraufnahme, die die Grébe der Trennung zeigt. 

An dieser Stelle wollen wir die Leistungen der neuen Methode betrefis 
Auflésung und Trennung mit den Leistungen des im hiesigen Institut fir 
Prazisionsmessungen verwendeten Tubusspektrometers sowohl als auch wit 
denen der Doppelkristallmethode vergleichen. — In diesem Wellenlangen- 
gebiet sind mit dem Tubus sehr schéne Aufnahmen in zweiter Ordnung 


von Enger?) gemacht. Eine photometrische Registrierung des von ihm 


') E. Onorato, ZS. f. Krist. 71, 277, 1929. 
2) F. Enger, ZS. f. Phys. 46, 826, 1928. 
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Fig. 1. a) Ag K-Serie 2. Ordnung, 5mal vergrifbert; b) Mo A-Serie 2. Ordnung, 5 mal 
vergrifert, mit falscher Absorptionslinie bei a; ¢) Ag A 3; 33-Dublett 2. Ordnung, 
33mal vergréfert: d) Mo A 2, 33-Dublett 4. Ordnung, 33mal vergriBert; e) Photo- 
meterkurve yon a), 25 mal gestreckt; f) Photometerkurve von Mo A ); #3, 
4. Ordnung, 25 mal gestreckt. 
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aufgenommenen Rh/f,fs-Dubletts ist auch in Siegbahn, Spektrosko) 
der Roéntgenstrahlen, 2. Aufl., wiedergegeben. — Mit dem Doppelkrista |- 
spektrometer und bei Verwendung der Ionisationsinethode ist das Mol, 
Dublett von Allison und Williams!), auch mit Kalkspat in zweiter 
Ordnung, untersucht worden. Ihre Registrierkurven zeigen eine schine 
Auflésung des Dubletts; die Fie der beiden tiberdecken sich jedoch ein 
wenig, etwa ebensoviel wie n der Engerschen Aufnahme. — Ein Vergleich 
mit den oben erwaihnten Aufnahmen zeigt betreffs der unsrigen, dal die 
Linienbreiten hier im Verhaltnis zum Linienabstand gréBer sind als dort. 
Diese Verbreiterung diirfte betrachtlicher sein, als man es von der Geo- 
metrie der Methode zu erwarten hatte. Die Ursache kann vielleicht wun- 
regelmabige Biegung oder Mosaikstruktur des Kristalls sein, was zurzeit 
nicht zu unterscheiden ist. Nach der Formel von Johann (l.¢.) ist die Ver- 
breiterung wegen mangelhafter Fokussierung bei unserer zweiten Ordnung 
nur 0,001 mni, in der vierten 0,003 mm. Wegen der Dicke der Kristall- 
platte hat man jedoch auch eine gewisse Verbreiterung. Die Atomebenen 
sollen nach der Biegung durch ein und dieselbe Achse gehen, und diese 
radiale Anordnung fordert eine kontinuierliche Verainderung der Gitter- 
konstanten, was in der Tat eine gewisse Fokussierung der an verschiedenen 
Tiefen des Kristalls reflektierten Strahlen bewirkt. Die Verbreiterung wegen 
der Kristalldicke wird dann ganz vernachlassigbar. 
Wie oben gesagt, wurde nach dieser Methode von gebogenen Kristallen 
nicht dieselbe Scharfe der Linien wie mit dem Tubus erhalten. Doch er- 
moglicht die vielmal grébere Intensitat eine 
Q1XE erhebliche Erhéhung der Trennung. Man 
- kann namlich nicht nur den Radius des 
Apparats verlingern, sondern auch = in 
hohen Ordnungen arbeiten. Fig. 1d ist eine 
Mikrophotographie des Mo f,f,-Dubletts 
x in vierter Ordnung, Fig. 1f die zugehorige 


Photometerkurve. Wie ersichtlich ist die 





Aa-> Trennung gesteigert, was auch zu erwarten 
Mo 9 : ‘ —— ‘ ‘ . P is 
rag. 2. ist, da die Linien in diesem Gebiet geringe 


Breite haben und darum auch in héheren Ordnungen scharf hervortreten. 
Auber der Photometerkurve 1f im Original geben wir in Fig. 2 dieselbe 
Kurve mit ausgeglichenen K6rnerstOrungen und eine graphische Zerlegung 


der Linien in ihre Komponenten wieder. 


') K. A. Allison u. J. H. Williams, Phys. Rev. 35, 149, 1930. 
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Fig. 1b ist eme Reproduktion emer sehr langen Exponierung der 
\o X-Serie zweiter Ordnung (1,5 Stunden). Die kontinmerliche Schwarzung 
ist hier natiirlich sehr stark. Mitten zwischen den «- und f-Gruppen ist 
eine scharfe ,,weibe*S Linie (eigentlich eine Linie mit abgeschwachter Inten- 


1) cefunden 


sitiit) zu sehen. Diese Erscheinung wurde zuerst von Wagner 
und von Ewald!) erklart. Fir gewisse Kinfallswinkel kommt es vor, dab 
sleichzeitig mehrere Systeme von Kristallebenen eime Strahlung gleicher 
Wellenlinge reflektieren. Dann tritt gerade diese Wellenlinge mit  er- 
niedrigter Intensitat auf, und man bekommt eine ,,weibe* Linie. Da das 
Winkelgebiet, innerhalb dessen Reflexion eintrifft, von der Grébenordnung 
von 2 Bogensekunden ist, so treten diese falschen Absorptionslinien sehr 
scharf hervor. Die Erschemung ist auch von Berg?) und von Overn?) 
eingehend untersucht worden. 

In Fig. lb kénnen weiter em paar schwache Linien in der /-Gruppe 
wahrgenonnnen werden; sie sind friiher nur bei sehr langen Exponierungen 
oder mit dem Jonisationsspektrometer bei sehr hohen Spannungen erhalten. 
Ihr deutliches Hervortreten in unserer 1'/,stiindigen Aufnahme spricht gut 
fir die Verwendbarkeit der fokussierenden Methode zur Auffindung schwacher 
Linien. 

Die photographische Schicht bewirkt in diesem Gebiet das Auftreten 
von sowohl der Ag- als auch der Bré-Kante. Bei Aufnahmen von Ag 
in zweiter Ordnung bekamen wir die Br/t-Kante erster Ordnung, und bei 
Mo dritter Ordnung die Bri¥-Kante in zweiter Ordnung mit deutlich wahr- 
nehmbarer Feinstruktur. Fig.8a ist ein fiinfmal vergréBertes Bild der 
letztgenannten Aufnahme und 8b eine Photometerkurve der Kante. Da 
die photographische Schicht selbst mer Absorber ist, tritt die grébere 
Schwarzung an der kurzwelligen Seite der Kante auf. Die erste weibe 
Strukturlinie erscheint darum als eine schwarze usw. Dies ist besser in 
der Photometerkurve ersichtlich. Fig. 4 gibt die wegen der Ko6rnerstérungen 
ausgeglichene Kurve und ist ungekehrt, damit die Intensitatskoordinate 
positiv gerichtet wird. 

Da die aquivalente Spaltweite hier héchstens 0,002 mm betrigt, kann 
nan darauf hoffen, die Kante ohne die bei Aufnahmen mit 0,05 bis 0,2 mm 
Spaltweite vorkommenden Abrundungen und Verwischungen zu erhalten. 


Wir sehen auch, dal die Kante sehr plotzlich abfallt.. Der Abstand zwischen 


') H. Wagner, Phys. ZS. 21, 632, 1920. 

*) O. Berg, Naturwissenschaften 14, 886, 1926; Verh. d. D. Phys. Ges. 
) 7, 23, 1926. 

°) O. B. Overn, Phys. Rev. 18, 350, 1921. 
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der Hauptkante und der ersten Sekundarkante ist nur 1,12 X-K. Stop. 
man?), der mit einem sehr engen Spalt die Br/-Kante gemessen hat, «ily 
A 918,09 X-E. an. Die Sekundiarkante hat dann 4 = 916,97 X-E. 

Wir haben auch einen Versuch gemacht, durch Aufnahmen sow oh! 


des Emiussions- als des Absorptionsspektrums von Mo/y auf dieselbe Platt 


Br A-Kante 2. Ordnung 





Ps PA 2 


o 


Mo A-Kante 3. Ordnung 


. ~ 


pl ve" yor | ; 


Fig. 3. a) Aufnahme von Br A-Kante (durch Eigenabsorption 
in der photographischen Schicht) 5mal vergriéfert; b) Photo- 
meterkurve derselben. 


ber die Lage der #,-Linie relativ zur X-Kante zu entscheiden?). Als Strahler 

diente bei der Absorptionsaufnahme Silber, und das Kmissionsspektrum 

wurde mit Mo als Metallpulver aufgenommen, das auf die Silberplatte 

eingerieben war, damit die beiden Aufnahmen init identischen Brennfleeken 

erhalten werden sollten. Die obere bzw. untere Halfte der Platte wurde 

bei den beiden verschiedenen Expositionen abgeschirmt. Eine Reproduktion 
') J. Stenman, ZS. f. Phys. 48, 349, 1928. 


*) Siehe betreffs dieser Linie die folgende Veréffentlichung von EK. Carlsson, 


ZS. f. Phys. 80, 604, 1933. 
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s betreffenden Teiles der Platte ist in Fig. 5 gegeben. Aus dieser ist zu 
ersehen, dab sich der Ful der B,-Linie nicht bis zum Kantenabfall erstreckt, 
is stark gegen die Annahme spricht, daB 6, vom Einfall von Fermielek- 


tronen in die Jy-Schale herriihre (siehe Carlsson, I. ¢.). Deutlich ist, 


A-Kante 


O5 XE 


7 








Fig.5. Aufnahme von a) Absorptions- 

b) Emissionsspektrum Mok. In a) 

Linien von Sekundirstrahlung aus dem 
Absorber.) 7mal vergrifert. 


dab soleche Doppelaufnahmen nach dieser Methode brauchbar werden kénnen, 
um iiber derartige Lagen zu entscheiden: doch muh bemerkt werden, dab 
die Sicherheit der Schliisse durch photographische Effekte und mdéglicher- 
weise andere StOrungen bei den hier in Frage kommenden kleinen Ab- 


stinden eimgeschrankt sein dirfte. 


ius sel uns hier gestattet, unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor 
Dr. M. Siegbahn, fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein forderndes 


Interesse unseren herzlichsten Dank zu sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1932. 








Schwache Linien der A-Spektra von 42 Mo und 47 Ag. 
Von Erik Carlsson in Upsala. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Dezember 1932.) 
Durch Verwendung der Cauchoisschen Fokussierungsmethode sind in den 
Ix-Spektren von Mo und Ag die schwachen Linien Av f,und Kf; aufgenommen 
worden. Die Linie /y /, ist in Analogie mit Jy #6; und in Gegensatz zu der Du Mond- 


Hoytschen Hypothese iiber Leitungselektron-Effekt als ein ,,verbotener’ 
Ubergang gedeutet worden. 


Die in der letzten Zeit zur Verwendung gelangten Methoden, mittels 
vekriimumter WKristalle cine Fokussierung von Réntgenspektren herzustellen, 
machen wegen ihrer gegeniiber den Plankristallmethoden erheblich  er- 
hdhten Intensititen die schwachen Linien und Effekte im Roéntgengebiet 
dem Studium leichter zugainglich. Bei emer Verwendung der Methode 
von Cauchois!), d.h. Transmission durch eine diimne, zylindrisch ge- 
kriummte Kristallplatte, iber deren bisherigen Ergebnisse Sandstrém 
und Verfasser?) gleichzeitig berichten, sind in sehr mabig langen Zeiten 
photographische Spektra von Mok und Agky erhalten, die neben den 
vewOhnlichen Diagrammlinien zwei schwachere enthalten, deren Existenz 
hierdurch bestitigt ist und deren wahrscheinliche Deutung auch hat gegeben 
werden k6nnen. 

Betreffs der Methode und der Anordnungen verweise ich auf die er- 
wihnten Arbeiten. Es wurde ein Gipskristall von der Dicke 0,2 mm. ver- 
wendet und zu einem Radius von 50em gebogen. Die Strahlungsquelle 
war ein Metallréntgenrohr des hier iiblichen Typus, das mit 50 bis 55 k\ 
und 10 bis 15 mA betrieben wurde. Uber die benutzten Atomebenen des 
Kristalls, ihre nutzbare Zone usw. siehe Sandstr6m und Carlsson*). 
Die Spektra wurden bis zur vierten Ordnung aufgenommen; die hier re- 
produzierten und gemessenen Aufnahmen stammen aus den zweiten und 
dritten Ordnungen. Dank der kleinen Gitterkonstanten ist die Auflésung 
fiir den gewiinschten Zweck geniigend grof: die lineare Dispersion ist fiir 
MoXK in zweiter Ordnung 5,7 X-E./mm und in dritter Ordnung 8,7 X-E./mi. 

Um Auskunft iiber Expositionsdauern zu geben, die nétig sind, un 
die erwihnten sehr schwachen f-Linien deutiich und mebbar hervortreten 


lt) Y. Cauchois, Journ. de phys. et le Radium (7) 3, 320, 1932. 
2) A. Sandstrém u. E. Carlsson, ZS. f. Phys. 80, 597, 1933 (vorstehend). 
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mi lassen, sel erwihnt, dab die Platten fiir Mo in zweiter Ordnung 1 bis 
2 Stunden, in dritter Ordnung 8 bis 4 Stunden exponiert worden sind: das 


photographische Material waren hierbei Imperial-lclipse-Piatten. 
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Fig. 1. Spektra von Mo W (@,, @g, 3; 3 und py sehr stark iiberexponiert). 
- a) 2. Ordnung, 5fach vergriéBert. b) 2. Ordnung, 10fach vergréfert. c) 3. Ordnung nebst 
rer- der Br A-Kante in 2. Ordnung, 5fach vergriéfert. a) und b) Platte 120, 1! , Stunden, 
c) Platte 124, 31/, Stunden. 
elle 
kV 
hun Aus spiter zu erwihnenden Ursachen und Analogien sind die Linien 
2 als KB, und Kf, zu bezeichnen. Fig. 1 gibt in fiinf- und zehnmaliger Ver- 
- créBerung die Aufnahmen in dem f-Gebiet der Spektren wieder. — Bisher 
mid sind nur die Elemente 42 Mo und 47 Ag aufgenommen worden, das letztere 
_ nur auf wenigen Platten. Die vorliegende Veréffentlichung ist also als 
fiir ene vorlaufige Mitteilung zu betrachten. 
Mi. Die Methode ist in der jetzigen Form als eine Absolutmethode wenig 
un veeignet. Bei Verwertung der bisher gemachten Aufnahmen haben als 
e) Sezugslinien die in dem Tubusspektrographen priazisionsbestimmten Linien 


‘6, und KB, desselben Elements gedient. Hine Berechnung zeigt, dab 


ir die betrachteten Linien eine lineare Interpolation zwischen den Bezugs- 
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linien erlaubt ist: die zwei bei diesem Verfahren auftretenden Fehler: erstens 
dab die Wellenlinge nach dem Braggschen Gesetz sinusartig von den 
Glanzwinkel abhingt, und zweitens, dali die Spektra Iner auf eine eben 
Platte statt auf den Krei 
projiziert sind, ibersteigen 
namilich die Mebfehle: 


nicht. - Die Ausmessune 


Mok fi, Be 
2. Oran. 


Ae 





der Platten ist im Pro- 
jektionskomparator — vorge- 
nommen: die Kinstellungen 
haben sich immer als aut 
emige Tausendstel Millimeter 


reproduzierbar erwiesen. 





Zwecks niaherer Auskunft 
tiber die Linie A, sind ein 
paar Platten von Mo auch 
im registrierenden Mikrophotometer ausgewertet worden. Die erhaltenen 
Photometerkurven sind in Fig. 2 wiedergegeben. Es zeigt sich, dab p, 
nicht ganz von der etwa siebenmal stairkeren f, getrennt ist, dab man aber 
in iiblicher Weise die Linien graphisch sehr wohl scheiden kann. Das 
Maximum der schwiacheren Linie ist in der Tat etwas weiter von der 
stirkeren entfernt, als es sich bei der direkten Schatzung darstellt; dies 
ist bei der Auswertung in Betracht gezogen. Tabelle 1 gibt die ermittelten 


Wellenlangenwerte. 


Tabelle 1. Wellenlangen von Af, und Wf. 
Bezugslinien: Mo/vf, 630,978 X-Kh. AgW fp, 496,01 X-E. 








Moh Pp, 619,698 _,, Agh B, 486,03 
Wellenlinge in X-E. von 
Platte Element Ordnung — = 
Ps Ps 
120 42 Mo II 618,70 625,75 
121 II 71 72 
123 III 76 76 
124 III 77 79 
618,73 625,75 
L130 47 Ag I] -— 492,00 
131 II 484,86 492,00 
484,86 | 492,00 


Die hier gemessenen, nach der obenerwahnten Methode leicht zugang- 


lichen Linien sind teilweise schon vorher beobachtet worden. 
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6; ist bei Mo im vorigen Jahre von Duane?) bei seinen unten zu be- 
sprechenden, langzeitigen Aufnahmen erstmalig beobachtet; spater hat sie 
toss?) fiir die Elemente Mo, Rh, Pd und Ag mit dem Doppelkristall- 
spektrometer und nach der Jonisationsmethode gemessen. — Es scheint 
auBer Zweifel gestellt, dafs wir es hier mit einem nach den klassischen Aus- 
wahlregeln ,,verbotenen“’ Ubergang zu tun haben, nimlich K - - My y- 
Die Quantenzahl | ist bei diesem Ubergang um 2 geandert worden. — 
Die Linie war friiher bei niedrigeren Elementen bis 39 Y bekannt. Unter- 
halb 30 Zn ist die frither als 6, bekannte Linie nach Idei) als dieser Uber- 
gang zu deuten. Von 30 Zn bis 39 Y hat sie Beuthe*) beobachtet (von 
ihm als f, bezeichnet). Interessant ist, dab sie noch bei 47 Ag vorkommt. 

Die Linie 6, scheint zuerst von Leide®) gesehen worden zu sein. Er 
hat sie nur als eine Ausbuchtung der photometrischen Kurve von Mok, 
and Pd Kf, beobachtet. Der von Leide aus Photometerkurven ermittelte 
Wellenlangenwert ist der in Tabelle 2 erwahnte. Larsson ®) hat bei seinen 
Prazisionsbestimmungen in Mo/y Andeutungen von dieser Linie gesehen, 
und Cauchois’) hat sie in diesem Jahre gemessen, gibt aber einen wahr- 
scheinlich zu niedrigen Wellenlangenwert an. — DuMond und Hoyt’) 
haben im letzten Jahre die Umgebung der Linie Mok, (von ihnen in 
verschiedener Nomenklatur y genannt) mit dem Doppelkristallspektrometer 
und unter Verwendung von Kalkspat in der ersten Ordnung untersucht. 
Sie fanden dabei an der kurzwelligen Seite von f, eine Ausbuchtung, also 
ue Leidesche Linie, nach ihrer Angabe aber eine neue Linie. Sie haben 
u deren Erklarung die Hypothese aufgestellt, daB sie von Leitungselektronen, 
lie auf das K-Niveau fallen, herrithre. Sie haben sogar aus der geschatzten 
Mrequenzbreite die Anzahl der Leitungselektronen auf em Mo-Atom be- 

chnet. Duane) hat dieselbe Gegend sit dem Braggspektrometer auch 
‘n erster Ordnung an Kalkspat untersucht und dabei zwecks Erhaltung 
srober lmearer Dispersion mit einem Radius des Spektrometers von 4,72 m 


gearbeitet. Er hat 91 Stunden lang exponiert und an derselben Stelle etwas 


') W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 63, 1932. 

2) P. A. Ross, Phys. Rev. 39, 536, 1932. 

*) S$. Idei, Se. Reports Tohoku Imperial Univ. 19, 641, 1930. 

*) H. Beuthe, ZS. f. Phys. 60, 603, 1930. 

°) A. Leide, Experimentelle Untersuchungen iiber Rontgenspektra, 
K-Serie. Dissertation Lund 1925. (Auch in C. R. 180, 1203, 1925 mitgeteilt, 
dort aber mit anderen Werten der Linien Ky f,.) 

6) A. Larsson, Phil. Mag. (7) 3, 1136, 1927. 

‘) Y. Cauchois, C. R. 194, 1479, 1932. 

S) J. W.M. Du Mond u. A. Hoyt, Phys. Rev. 38, 839, 1931. 

*) W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 63, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 4O 
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gefunden, was er ee ,,Bande™ nennt. Er schhefbt sich der Deutung de) 
letztgenannten Verfasser an, halt es aber fiir méglich, daB diese ,,Bande” 
-O enthalt. 


Bei einer Vergleichung der Untersuchungen von Du Mond- Hoyt und 


auch eine Line vom Ursprung A 


Duane einerseits und der vorliegenden Aufnahmen andererseits stellt sich 
heraus, dafi hier mit der grdberen Winkeldispersion (in zweiter und dritte: 
Ordnung 2,07- bzw. 3,24mal gréber) die Trennung der Limen f, und /, 
Die Halbwertsbreite, wie man sie aus den 


Photogrammen schitzt, ist fir f, 0,22 X-E., etwa 7 Volt entsprechend, 


volistindiger geworden ist. 


also was man fiir eine Lime in dieser Gruppe erwarten kann. 
Ks scheint auch viel mehr wahrscheinlich, die Linie als den Ubergane 


Ki — Nyy y aufzufassen, als den Du Mond-Hoytschen bisher unbekannten 


Tabelle 2. Zusammenstellung der Wellenlangen- und Frequenz- 


werte der Linien Kf, und Kf,. 





Wellenlingen von 7 Werte von 


‘ 





‘le- K-M Nf 
“ow Verfasser V 
ment A-\1y vy (Ke, + Le;) 
Py ‘ 4 (Kay, + Lo) K-Myy 
(K &; L @») 
Leide 618,8 
ee nicht 
Larsson angegeben 
Cauchois 618,17 
. Carlsson 618,73 1472.81 1473,01 
42 Mo ) laicini nicht 
. angegeben 
Ross 625,66 
— . 1456.33 
Carlss 625.7: 56,2 stay, 
| arlsson 925.75 1456,28 1456.14 
| Carlsson 484,86 1879,45 1878,98 
os Ross 492,17 
47 Ag . of 1852.09 
| Carlsson 192.00 1852,18 1851.66 


Effekt als Erklarung anzunehmen. Die aus bekannten Frequenzabstinden 
nach dieser Voraussetzung ermittelten v/R-Werte sind in Tabelle 2 mit den 
experimentell erhaltenen verglichen. Wie ersichtlich, ist die Ubereinstim- 
mung ganz befriedigend. 

Mit dieser Deutung der beiden Linien sind die in der K-Serie dieser 
Elemente denkbaren, in bezug auf die /-Quantenzahl anomalen Ubergange 
bekannt. — Die Linien f, und f, sowohl als auch f, sollten nach dem Schema 


Dublettstruktur haben; vielleicht kann dies experimentell wahrgenommen 


werden, wenn man nach dieser Methode unter Verwendung von grdberen 
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Radien und eventuell noch geeigneteren Kristallen grébere Auflésung 
erzlelt. 

Interessant ist eine Vergleichung der Intensitaétskurven von Du Mond- 
Hoyt und Verfasser. Sie stimmen in der Halbwertsbreite der Linie f, 
fast ganz tiberein, und der unsymmetrische Verlauf der Kurve ist bei den 
\ufmahmen nach den beiden verschiedenen Methoden in derselben Gestalt 
vorhanden. ff, imag also an der langwelligen Seite schwachere Linien tiber- 
decken, wie auch Ross!) angedeutet hat. 

Man erkennt auch zwischen f,; und f, Andeutungen von mehreren 
schwicheren Linien, woriiber weitere Untersuchungen Aufschlufi geben 


mogen. 


Ich benutze die Gelegenheit, meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor 
M. Siegbahn, fir wertvolle Vorschlige und sein stets lebhaftes Interesse 
an meiner Arbeit ehrerbietig zu danken. Auch Herrn Fil. mag. A. Sand- 
strém bleibe ich fir die Zusammenarbeit bei der Priifung der Methode 


und bei den Besprechungen Dank schuldig. 
Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1982. 


1) P. A. Ross, Phys. Rev. 39. 748, 1932. 
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Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir 
Physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat, Nr. 22.) 


Uber die Einstellung der Richtungsquantelung. II’). 
Von R. Frisch in Hamburg und E, Segre?) in Rom, zurzeit in Hamburg. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Dezember 1932.) 


lm hiesigen Institut wurde in den letzten Jahren folgendes Proble: 
bearbeitet, val. Teil I: 

Schickt man einen Strahl von Kaliumatomen in ein inhomogenes 
Magnetfeld, so wird er im zwei Strahlen aufgespalten (Richtungs 
quantelung). Dann blendet man den einen der beiden Strahlen ab, so dab in 
dem iibrigbleibenden Strahl alle Atome dieselbe Achsenrichtung haben 
(bzw. dieselbe Komponente des magnetischen Momentes in der Feldrichtung). 
Diesen Strahl schickt man in ein raumlich homogenes Magnetfeld, dessen 
Richtung sich mit der Zeit andert (z. B. em Drehfeld). Nachdem der Strah! 
dieses Drehfeld passiert hat, lauft er in ein zweites inhomogenes Feld, mit 
dessen Hilfe festgestellt wird, ob die Atome noch alle dieselbe Richtune 
haben, also nach derselben Seite abgelenkt werden, oder wie viele von den 
Atomen umgeklappt sind. 

Mabgebend dafiir ist das Verhaltnis der Larmorperiode 7, der Atome 
zur Drehperiode 7’, des Feldes. Ist 7 grob gegen T,, d. h. fiihrt das Atom 
viele Larmorprazessionen aus wahrend der Zeit, in der sich die Richtung des 
Feldes merklich andert, so ist der Vorgang adiabatisch und es findet kein 
Umklappen statt. Wenn em merklicher Teil der Atome umklappen soll. 
so miissen 7’, und 7, von derselben Grébenordnung sein. ’ 

Im allgemeinen ist unter den experimentell erreichbaren Bedingunger 
T, > T), d.h. es ist der adiabatische Fall realisiert und man findet keine 
umgeklappten Atome. Um den nicht-adiabatischen Fall zu erreichen, mul 
man also die Larmorperiode 7, méglichst groB machen, d. h. bei méglichst 
schwachen Feldern arbeiten und 7, méglichst klem wahlen. 

Die experimenteile Realisierung des Drehfeldes erfolgte in der Weise, 


dab das Feld im Mittelraum zwar zeitlich konstant war, aber entlang der 


') T. kK. Phipps u. O. Stern, ZS. f. Phys. 73, 185, 1931. (Gleicher Titel. 
im folgenden als Teil I bezeichnet. Ein kurzer Auszug aus Teil I und II in 
Nature. 

2) Fellow der Rockefeller Foundation. 
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Kahn des Atoms seine Richtung ainderte; dadurch kam das Atom auf seinem 
Weg im Lauf der Zeit an Orte mit verschiedener Feldrichtung. Bei den ersten 
Versuchen!) wurde dieses Feld durch ein System von drei kleimen gegen- 
einander verdrehten Elektromagnetchen erzeugt, die sich 1m Innern cines 
Panzers aus drei konzentrischen Kisenhohlkugeln befanden als Schutz vor 
dem starken Streufeld der beiden inhomogenen Magnetfelder. Diese An- 


ordnung ergibt einen der Theorie gut zuganglichen Fall, namlich ein 


Yj AAA FF) 








Fig. 1. Stromdurchflossener Draht im homogenen Magnetfeld : 
Verlauf der Kraftlinien. Der Pfeil deutet den hindureh- 
geschickten Molekularstrah! an. 


Keld, das sich mit ziemlich gleichfOrmiger Winkelgeschwindigkeit und 
Stirke um 360° dreht. Dieser Fall, ein einfaches Drehfeld, ist von 
?. Gittinger*) berechnet worden; er findet fiir die Umklappwahr- 
scheinlichkeit 


qty? a oo 
= ais —., sin? (at V(g/T))? 1/T,)?) 


t ist die Dauer der Einwirkung des Drehfeldes, im obigen Fall = 1’, 
da die Gesamtdrehung 360° betragt; g ist der Landésche g-Faktor). Die 
Versuche mit dieser Anordnung ergaben keine reproduzierbaren Ergebnisse, 
wahrscheinlich infolge von Remanenzerscheinungen in den kleimen Magnet- 
chen und in den Kisenkugeln. Leider konnte Phipps die Versuche nicht 
weiterfiihren, da er nach Amerika zuriick mubte. Wir haben die Versuche 


') T. KE. Phipps, u. O. Stern, ZS. f. Phys. 73, 185, 1931. 
*) P. Giittinger, ZS. f. Phys. 73, 169, 1931. 
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fortgesetzt und zu einem gewissen AbschluB gebracht, woriiber im folgende: 
berichtet werden soll. 

In den vorliegenden Versuchen wurde das veranderliche Feld dure, 
folgenden einfachen Kunstgriff erhalten: Im Innern des magnetische: 
Schutzes war senkrecht zu den Kraftlinien des Restfeldes und senkrech: 
zum Molekularstrahl in geringem Abstand von diesem ein Draht gespannt. 
Wurde Strom durch diesen Draht geschickt, so wurden die Kraftlinien de- 
Restfeldes in der in Fig. 1 ersichtlichen Weise deformiert. Allerdings andert 
bei dieser Anordnung das Feld entlang der Bahn eines Atoms ungleich- 
formig seine Richtung und Starke, so dafb die Giittingersche Formel nicht 
mehr anwendbar ist; doch hat gliicklicherweise E. Majorana?) kirzlich, 
einen Fall der Kinstellung der Richtungsquantelung behandelt, der hier 
mit guter Annaherung realisiert ist. 

Majorana betrachtet ein Atom, das in einem Feld in der Nahe eines 
Punktes vorbeilauft, in dem die Feldstarke verschwindet. Ein solches 
Feld laBt sich bei passender Achsenwahl in erster Naherung darstellen durch 
H, =b-2z, H, = 0, H, = b-« (Hyperbelfeld). Ein Atom, das auf der 
Geraden y = 0, z = a mit konstanter Geschwindigkeit v laiuft, befindet 
sich in einem Feld, dessen zeitlichen Verlauf man nach Majorana schreiben 
kann: H, = ab = A, H, = D, H, = vbt = C-t. Fir die Wahrscheinlich- 
keit, dab das Atom umklappt, findet Majorana: 


ka 


We ait 


wi y| e] 


2ay"A* 
hc 


(«4 Bohrsches Magneton, h Wirkungsquantum). Nun laufen in unserem 
Falle die Atome an dem Punkt P vorbei (siehe Fig. 1), in dem tatsachlich 
das Feld in der betrachteten Weise verschwindet. Entwickelt man das 
Feld in der Umgebung von P, so findet man wie oben H, = b- z, H, = D, 
H, = b- 2, wobei b = H?/21 (H, Feld ohne Strom, 1 Strom im Draht). 


~ 


also 


somit (da g = 2) 
‘ 2 2 
, Bau aH 
p gett pte, > 
h Uv 


') E. Majorana, Nuovo Cim. 9, 43, 1982. 
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Z. B. fir a = 10-2 em, 1 = 0,05 Amp. = 5- 10-3 el. magn. E., Hy = 0,5 Gaub 
und » = 5- 10* em/see (runde Zahlen, die den experimentellen Bedingungen 
ungefahr entsprechen) wird k =: 0,89, W = 0,25; es sollten also 25°% der 
Atome umklappen. 

Dab wir hier nur Umklappvorgange in der Nahe des Punktes P beriick - 
sichtigen, laBt sich so rechtfertigen: Die Feldrichtung dreht sich zwar in der 
Nahe des Drahtes J) etwa ebenso rasch, wie in der Nahe des Punktes P; 
doch ist die Feldstirke in der Nahe des Drahtes wesentlich gréBer, so dab 
dort die Abweichung vom adiabatischen Fall und damit die Umklapp- 
wahrscheinlichkeit viel kleiner ist. 

Experimentelles. Wir haben den alten Apparat von Phipps (Teil I) be- 
nutzt, mit einer Reihe von kleinen Verbesserungen. Der Selektorspalt wurde 
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Fig. 2. Of Ofen; Ofsp Ofenspalt: Ofr Ofenraum: I., II. Erstes, zweites Magnetfeld ; 
Ssp Selektorspalt; MS Magnetischer Schutz; D Draht zur Erzeugung des Zusatz- 
feldes: Auffzyl Auffingerzylinder; Auffdr Auffiingerdraht: Auffr Auffangerraum. 


versetzt, so dafi er jetzt unmittelbar vor dem zweiten Feld (Analysatorfeld) 
steht, wodureh die Ausblendung scharfer wurde. (Friiher befand er sich 
zwischen dem ersten Feld und dem Mittelraum.) Ein Querspalt am zweiten 
Feld beschrankte die Héhe des hindurchtretenden Strahles und eliminierte 
die sehr lastigen Feldstérungen in der Nahe der Kanten der Polschuhfurche. 
Die Lage des Auffangerdrahtes (ein gelbgliihender Wolframdraht) wurde 
in einem mit dem Apparat starr verbundenen Ablesemikroskop mit Okular- 
skale direkt abgelesen, was sich als zuverlissiger erwies als die friihere Zeiger- 
ablesung. Es wurden Strahlen aus Kalium statt Natrium verwendet, was 
die Sensibilisierung des W-Drahtes mit einer Sauerstoffschicht tiberfliissig 
machte. Der Auffaingerstrom wurde mit einem Elektrometer in Kom- 
pensationsschaltung gemessen (gré8ere Kmpfindlichkeit und _ raschere 
Hinstellung als Galvanometer). Fig. 2 gibt einen Uberblick itber die An- 
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ordnung. Die Spalte waren alle etwa 0,1 mm breit; die Ablenkung di 
{tome durch eines der beiden inhomogenen Magnetfelder betrug etwa 10 2 
im Bogenmab. Die wesentliche Anderung beziiglich der Realisierung dis 
Drehfeldes wurde schon im vorigen Abschnitt besprochen. 

Besondere Aufmerksamkeit erforderte die magnetische Abschirmu. 
des Mittelraumes. Ohne Panzerung herrscht dort ein Feld von etwa 
4000 Gaub. Durch den Eimbau der drei Eisenhohlkugeln wird es auf wenige 
als ein Gaub herabgedriickt. Das Feld wurde mit einer kleinen ballistische 
Spule gemessen, die um eine Achse parallel zum Strahl drehbar war; eine 
etwaige Feldkomponente in Richtung des Strahles konnte also nicht ge- 
messen werden. Von den beiden anderen Feldkomponenten war die vertikale 
manchmal nicht viel kleiner als die horizontale, d. h. das Feld stand schiet: 
das ist offenbar die Erklarung dafiir, dafi auch ohne Strom im Draht 
manchmal umgeklappte Atome gefunden wurden, da sich dann die Feld- 
richtung beim Eintritt in die Kugeln dreht. Die Feldverhaltnisse waren 
natiirlich stark von der magnetischen Vorgeschichte abhangig und ziemlich 
schlecht reproduzierbar. 

Kine Verbesserung wurde erzielt, als die innerste Kisenkugel durch eine 
solche aus Permenorm (hochpermeable Legierung von W.C Heraeus, 


a Hanau) ersetzt wurde, die auberdem etwas 


l aI AN dickwandiger war. Sie war allerdings nicht 
Kurve 3 - = 2° . 
/ \ vorschriftsmahig thermisch behandelt, so dal 
nN i 
wal 4% F \ die hohe Anfangspermeabilitét des Materials 


nicht ausgenutzt wurde. Immerhin war es 


| \ Kurve 2 nunmehr mdéglich, das Feld hinreichend herab- 


f\ zudriicken, ohne da es allzu schief wurde, 
" nod : 

SF Fe C*é‘d«W~*ARY ohne dai} spontan umgeklappte Atome 
i=-0 auftraten (H,/H,.., von der Grében- 


|  ordnung 10). 
Ergebnisse. Kurve 1 (Fig. 3) zeigt die 


Ld, _— : . . . 
La es Nett | Intensitatsverteilung im Strahl, der die beiden 


40 70 
, 
Pie 2. tatmenebenesiatinns ten inhomogenen Felder und den Mittelraum 


Strahl; das kleinere Maixmum qdyrchlaufen hat; Ordinate ist der Auffanger- 
in Kurve 2 und 3 riihrt von 


umgeklappten Atomen her; strom (proportional der Zahl der auf den 

a Wolframdraht auftreffenden Atome), Abszisse 
die Auffingerstellung. Wurde nun durch den Draht D im Mittelraum 
ein Strom von 0,1 Amp. geschickt, so erhielt man eine Intensitats- 


verteilung, die durch Kurve 2 wiedergegeben ist. Das neue Maximum 


bei Teilstrich 69 riihrt von umgeklappten Atomen her, das_ alte 
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\laximum ist entsprechend schwacher geworden. Der Abstand der beiden 
\laxima ist, wie zu erwarten, das Doppelte der (gemessenen und_ be- 
rechneten) Ablenkung durch das zweite Feld; verschiebt man den Selektor- 
spalt, so daB langsamere, stiirker ablenkbare Atome ausgesondert werden, 
so wird auch der Abstand der beiden Maxima entsprechend gréber (siehe 
Kurve 3). 

Die Umklappwahrscheinlichkeit als Funktion der Stromstirke un 
Draht D ist in Fig. 4a aufgetragen. Die prozentuelle Zahl der umgeklappten 


Atome wurde doppelt bestimmt, erstens aus der Verminderung der Zahl der 


8) a-225-cm 
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Fig. 4. Umklappwahrscheinlichkeit in Proz. als Funktion der 
Stromstirke (in Amp.) im Draht D; a== Abstand des Molekular- 
strahles vom Draht PD. 


nichtumgeklappten (x ), zweitens aus der Zahl der ungeklappten Atome (©). 
Nach der Majoranaschen Formel miiBte die Umklappwahrscheinlichkeit 
mit wachsendem Strom dauernd zunehmen und dem Wert Eins zustreben. 
In Wirklichkeit haben wir nie mehr als etwa 35°% umgeklappte Atome 
beobachtet; bei weiterer Krhéhung der Stromstiarke nahm die Zahl der 
umgeklappten wieder ab. Das riihrt offenbar daher, dai die Voraus- 
setzungen der Majoranaschen Rechnung nicht ganz erfiillt waren. Vor 
allem war die Vertikalkomponente des Feldes nicht, wie dort vorausgesetzt, 
vleich Null, so daB also das Feld im Punkte P nicht verschwand. Das mul 
nach Majorana (freundliche persénliche Mitteilung) den Verlauf in der 
tatsichlich gefundenen Weise beeinflussen. Auferdem riickt bei héheren 
Strémen der Punkt P immer niéher an die Wand der Kugel, so da’ auch 
dadurch Stérungen entstehen konnten. 

Dagegen entspricht bei kleinen Strémen, wo alle diese Stoérungen 
zuricktreten, der gefundene Verlauf durchaus der Theorie. Die Zahl der 
umgeklappten Atome steigt mit zunehmendem Strome erst langsam, dann 


rascher, wie es die exponentielle Gestalt der theoretischen Formel verlangt. 
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Bei VergréBerung des Abstandes a zwischen dem Strahl und dem Draht / 
sank, wie zu erwarten, die Zahl der umgeklappten, was man beim Vergleic! 
der beiden Fig. 4a und 4b deutlich sehen kann. Auch die Abhangigke’ 
von v, der Geschwindigkeit der Strahlatome, konnte dem Sinne nach sicher 
gestellt werden. 


Auch zahlenmabig besteht Ubereinstimmung; z. B. ergibt sich fir de: 


5? 
Drahtstrom 7 = 0,03 Amp., das Restfeld Hy, = 0,42 GauB, a (Abstand de: 
Strahles vom Draht) 1-10-2em, v = 8- 10* em/see (wahrscheinlichst. 


Geschwindigkeit der K-Atome) aus der Formel, dai 37° umgeklappt 
Atome zu erwarten sind; gefunden wurden 18%. Mehr als dies 


Ubereinstimmung der GréBenordnung ist nicht zu erwarten. 


Zusammentfassend kann man sagen, dafi diese Versuche das Umklappen 
von Atomen durch nichtadiabatische Felddrehung nachgewiesen haben und 
dab der Effekt innerhalb der Versuchsgenauigkeit in Ubereinstimmung mit 


der Theorie gefunden wurde. 


GaseinfluB. In der Arbeit von Phipps und Stern wurden einige 
theoretische Uberlegungen gemacht, wonach durch ein Stérgas schon bei 
sehr klemen Drucken Umklappen von Atomen bewirkt werden sollte. Von 
theoretischer Seite (Fermi, freundliche pers6nliche Mitteilung) wurde daraut 
hingewiesen, dafi bei Atomen ohne Bahnmoment (wie z. B. das JK-Atom 
Umklappen wesentlich nur durch einen Austausch zwischen einem Elektron 
des Strahlatoms und einem Elektron entgegengesetzter Spinrichtun: 
eines Stératoms erfolgen kénnte; dieser Effekt kann aber nur einen merk- 
lichen Betrag erreichen, wenn die Atome einander ziemlich nahe kommen 
(einige AngstrOm, GréBenordnung StoBradius) und miibte vor allen Dingen 
feldunabhangig sein. Wir haben deshalb versucht, bei hohen Feldstarken 
(4000 Gaub) ein derartiges Umklappen zu finden, wobei als Stérgase Luft. 
He und Na-Dampf benutzt wurden. Es ist uns in keinem Falle gelungen, 
einen merklichen Effekt nachzuweisen, obwohl wir bis zu so hohen Drucken 
gingen, dab der Strahl betrachtlich geschwaicht wurde. Die Versuche sollen 
bei schwachen Feldern unter Variation des Strahlgases und des Stérgases 


fortgefiihrt werden. 


Herrn Prof. O. Stern méchten wir fiir sein dauerndes Interesse an der 


Arbeit unseren Dank aussprechen. 
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Die Eigenschwingungen der Gruppe SiO.,,. 
Von J. Weiler in Freiburg i. Br. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Dezember 1932.) 


His werden die Ergebnisse einer Untersuchung der Streufrequenzen der poly- 
mer homologen Kieselsiitureester mitgeteilt. Diese zeigen vier zum Teil mit 
wachsendem Polymerisationsgrad verinderliche Frequenzen, die der tetra- 
edrischen Baugruppe SiO, in diesen Substanzen zugeordnet werden. Die ge- 
fundenen GesetzmiBigkeiten dieser vier Schwingungen erméglichen es, folgende 
vier Grundfrequenzen: 1, 1170—1208 cm-! (8,54—8,28 uw); v, = 1062 
-1086 em! (9,42—9,21 w); »v; = 800 cm-! (12,5 w) und », = 502 em-! (19,92 pw) 
der Gruppe SiO, im kristallinen Quarz festzulegen, unter deren Zuhilfenahme 
das gesamte ultrarote Spektrum des kristallinen Quarzes in ein Schema von 
Kombinationsfrequenzen eingeordnet werden kann. 


Einleitung und Problemstellung. Von den Kigenschwingungen eines 
Kristalls sind zwei Gruppen, sowohl beziiglich ihrer Lage im Spektrum, wie 
durch ihre Entstehungsart deutlich zu unterscheiden. Die im langwelligen 
Ultrarot beobachteten Kigenfrequenzen sind Schwingungen der Atome ver- 
schiedener Basisgruppen, also Schwingungen der Kristallgitter gegenein- 
ander zuzuordnen. Man bezeichnet sie als ,,duPere** oder ,,Gitter’frequenzen 
Die im kurzwelligeren Ultrarot auffindbaren Frequenzen, gehéren ,,inneren* 
Schwingungen einer Atomgruppe an (wie z. B. CO,, NO3, SO, usw.), die 
eine Basisgruppe im Gitter bilden. Die ersteren haben als charakteristisch 
fir die Gitterstruktur zu gelten, wihrend die letzteren nahezu unabhangig 
von dieser sind und auch in den Schmelzen und Lésungen der Salze mit 
nahezu unveranderten Frequenzwerten angetroffen werden. 

Die zahlreichen Untersuchungen im Ultrarot') wahrend des letzten 
Jahrzehnts, erginzt durch Ramanuntersuchungen?) der letzten Jahre, 
haben unsere Kenntnisse iiber die ultraroten Eigenschwingungen charak- 
teristischer Atomgruppen weitgehend geférdert. Besonders erfolgreich 
waren die Untersuchungen an den Carbonaten und Nitraten. Es gelang 
Cl. Schaefer und seinen Mitarbeitern, die fiir die XO,-Gruppe charak- 
teristischen vier inneren Schwingungen zu bestimmen und das gesamte 
ultrarote Spektrum [z.B. im Kalkspat!)] in ein Schema von Kom- 
binationsschwingungen dieser vier Grundfrequenzen einzuordnen. 


1) Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin, Springer, 
1930. 

2) K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Springer, 
1931. 
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stindig bekannt. Auch ist eine zweifelsfreie Ordnung in Kombinatio: 
banden bisher nicht erreicht. Dies ist zum Teil auf technische, zum ‘I’, 
aber auch auf bisher ungeléste prinzipielle Schwierigkeiten zuriickzufithre: 
lmmerhin weisen saimtliche Kristalle mit der Atomgruppe X O, vier charakt 
ristische Sechwingungen auf, die auf Grund der Tetraedersymmetrie der Atoy 
gruppe zu erwarten sind. 


Ahnliche Schwierigkeiten machten bis heute die Deutung des kompli- 


zierten Spektrums des Quarzes und der Silikate unméglich. Auch ist ein 
Unterscheidung in ,,iubere™ und ,,imnere* Schwingungen bis jetzt nicht 
modglch, weil eine Untersuchung im gelésten oder fliissigen Zustand au 
technisch uniiberwindliche Hindernisse st6bt. Zur Deutung der innere: 
Schwingungen der Gruppe 510, kommt eine weitere Schwierigkeit hinzu 
die mit dem Bindungscharakter des kristallinen Quarzes und der Silikate 
aufs engste zusammenhinet. Darauf wollen wir zunadchst unser Augenmer! 
richten. 

Iie Struktur des kristallinen Quarzes und der Nieselsdureester. In der 
Tat nehmen unter den Kristallen mit der Atomgruppe XO, diejenigen mit 
der Gruppe SiQ, insofern eine besondere Stellung ein, als in diesen die 
Gruppe Si0,, auber in den Orthosilikaten, nicht als isoliertes Ion eingebaut 
ist, sondern verschiedene Baugruppen durch Hauptvalenzen mitemande: 
verknipft sind. Je nachdem, ob die mit den Ecken aneimanderstobender 
$i0,-Tetraeder zwei, drei oder alle vier O-Atome gemeinsam haben, kann 
das Mengenverhaltnis Sauerstoff : Silicium zwischen 3 und 2 varieren. In 
allen drei Modifikationen des kristallinen Quarzes (%-Quarz, B-Quarz und 
Cristobalit) ist nach der Strukturanalyse von W. L. Bragg") und seinen 
Mitarbeitern *) ein Si-Atom nahezu tetraedrisch von vier O-Atomen umgeben, 
von denen jedes die Bindung mit weiteren Si-Atomen durch chemische 
Hauptvalenzgitterkrafte vermittelt. Auf diese Weise entsteht ein ,,drei- 
dimensionales Makromolekiil‘**), dem die st6chiometrische Zusammensetzung 
SiO, zukommt. 

Die gleiche Verkniipfung verschiedener $i0,-Tetraeder durch Haupt- 
valenzen liegt in der homologen Reihe der polymeren Kieselsiureester 
vor’). Die Strukturuntersuchung des monomeren Kieselsiuremethylesters*) 


') W. L. Bragg, R. E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 405, 1925. 


9 


2) R.E. Gibbs, ebenda 110, 443, 1926; R. W. G. Wyckoff, ZS.f. Krist. 62. 
189, 1925. 


3) H. Staudinger, Chem. Ber. 59, 3028, 1926; Ann. d. Chem. 473, 272. 
1929. 


4) W. Eulitz. ZS. f. Krist. 80. 208. 1931. 





Indessen sind die EKigenschwingungen der Gruppe XO, weniger voli- 
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Die EKigenschwingungen der Gruppe SiQ,. 619 


S104: (CHg)4] ergab, dab die in dieser Substanz isoliert auftretende $10,- 
Gruppe, deren restliche Valenzen durch Methylgruppen abgesittigt sind, 
dieselben Symmetrie- und GréBenverhaltnisse aufweist wie 1m kristallinen 
Quarz. Somit schien bei der Untersuchung dieses Kérpers die Méglichkeit 
vegeben, einerseits die inneren Schwingungen der Gruppe SiQ, zu beob- 
achten, und andererseits da er bei Zimmertemperatur eine Flissigkeit dar- 
stellt, die fiir die Kristallstruktur im kristallinen Quarz typischen Gitter- 
frequenzen von den ersteren zu unterscheiden. Die Existenz emer polymer 


homologen Reihe!), deren Gliedern folgende Konstitution zukommt: 


CH ('H. CH 
0) () () 
.C—_0—Si._.() Si o—Si—_O—C Hi, 
) () () 
('H CHe jr CH 


cab zudem die Méghehkeit, eine Untersuchung tiber die wahrschemlich zu 
erwartenden EKinflisse des Polymerisationsgrades auf die inneren Sechwin- 


gungen der Baugruppe SiO, anzustellen?). 


Die Ramanspektren der polymerhomologen Kieselsdureester. Zar Losung 
der gestellten Probleme wurden die Ramanspektren eimiger einfacher 
polymerer Kieselsiuremethylester vom Polymerisationsgrad 1, 2, 38 und 10 
untersucht. Da an anderer Stelle*) im Zusammenhang mit rein chemischen 
Fragen eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuche gegeben wird, sollen 
hier nur die wesentlichen Ergebnisse, die zum Verstandnis der Eigen- 
schwingungen der Gruppe SiO, in den Polykieselsaureestern, nétig sind, 


zusammenfassend dargestellt werden. 


1) —. Konrad, O. Bichle u. R. Signer, Ann. d. Chem. 473, 276, 192%. 

2) Zum Verstindnis der Eigenschwingungen der Metasilikate (Si0,) ist 
es von Wichtigkeit zu beachten. da in diesen die gleichen Grundbaugruppen 
SiO, vorhanden sind. Der einzige Unterschied besteht darin, dai zwei Sauer- 
stoffe durch Kationen heteropolar gebunden sind. Dagegen vermitteln die zwei 
librigen Sauerstoffe der tetraedrischen Grundbaugruppe die Bindung mit 
weiteren Si-Atomen zu —-O—-Si—-O—-Ketten wie im kristallinen Quarz. [ Siehe 
z.B. W.L. Bragg. Trans. Faraday Soc. 25, 308, 1929, Kristallstruktur von 
Diopsid CaMg (SiO,),: und die zusammenfassenden Berichte von EK. Schie- 
bold, .Kristallstruktur der Silikate. Ergebn. d. ex. Naturw. 11, 352. Berlin, 
Springer, 1932 und W.L. Bragg, The structure of silicates. Leipzig, Akad. Verl. 
G.m. b. H. 1930.] Uber ultrarote Eigenschwingungen von Metasilikaten siehe 
bei Cl. Schaefer u. M. Schubert, ZS. f. techn. Phys. 3, 201, 1922. 

3) R. Signer u. J. Weiler. Helv. chim. act. Erscheint demnichst. 
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In Fig. 1 sind die in den polymeren Kieselsiureestern beobachtet 
vier Frequenzen, die der Gruppe SiO, zuzuordnen sind, als Funktion d:s 


Polymerisationsgrades eingetragen. Die zu Fig. 1 gehérigen Zahlenwert. 


sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man erkennt deutlich, daB zwei Fr. - 
quenzen sich als unabhingig vom Polymerisationsgrad erweisen, wahrend 
zwei einen Gang nach kleineren Werten mit wachsender GréBe des Molekiils 
aufweisen. Besonders deutlich zeigt sich diese Verschiebung bei der nic- 
drigsten Frequenz, die im monomeren Ester bei 642 em-!, im dekameren 


bei 518 em beobachtet wird. Der stetige Verlauf der Kurven erméglicht 
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es, sie nach gréBeren Werten des Polymerisationsgrades zu extrapolieren. 
Man entnimmt aus Fig.1, daf die letztere einem endlichen Grenzwert 
von etwa 500 em! zustrebt. 

Zur Charakterisierung der einzelnen Frequenzen ist noch folgendes 
hinzuzufiigen. Die beiden Ramanlinien bei etwa 1200 cm~ (y,) und etwa 
1100 em~! (v,) sind sehr schwach und diffus. v, ist etwas intensiver als 1,. 
Kine Untersuchung mit gréBerer Dispersion ergibt fiir beide zwei bis drei 
nicht deutlich voneinander unterscheidbare Maxima. Thre Intensitat ist in 
allen Streuspektren die gleiche. Die Streufrequenz von etwa 800 cm™ (7, 
ist schirfer und wird ebenfalls mit gleichbleibender Intensitat in allen unter- 
suchten Substanzen beobachtet. Ihre Halbwertsbreite wurde photo- 
metrisch zu etwa 40cm~! bestimmt. Die mit dem Polymerisationsgrad 


besonders stark veranderliche Frequenz bei etwa 600 cm — (¥,) ist nn 


monomeren Ester sehr scharf (Halbwertsbreite 15 em-) und intensiv. Die 
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Die Kigenschwingungen der Gruppe SiQ,. 621 


ieser entsprechende Streufrequenz in den héherpolymeren stern ist 
weniger intensiv und scharf. In Fig.2 sind die Photometerkurven der 
hrequenzen vz und »v, fiir den monomeren (I.) und dimeren (II.) Ester wieder- 
vegeben. Man erkennt deutlich die Verschiebung nach kleineren Frequenz- 
werten beim Ubergang zum héherpolymeren Ester. Wahrend die Intensitat 
der Frequenz vz, in beiden Estern unverindert bleibt, ist die Intensitaét der 
Linie 576 em! (v,) des dimeren Esters deutlich schwacher im Verhiltnis zur 
Linie 642 em~! (y,) im monomeren Ester. [hre Halbwertsbreite steigt von etwa 
(5em-!im monomeren zu etwa 30 cm~! im dimeren Ester. Auf dieim letzteren 
beobachtete Aufspaltung soll noch spiter eingegangen werden. Die Intensitat 
von ¥, nimmt in den héherpolymeren Estern weiter ab (vgl. Tabelle 1). 
Im dekameren Ester ist ihre Intensitéit geringer als die der Ramanlinie 
825 em~! (vg). Eine Untersuchung des Polarisationsgrades ergab, daB im 
monomeren Ester die Linien ¥,, v, und vy. vollstiindig depolarisiert sind, 


wihrend vy, sehr gut polarisiert ist. 


Tabelle 1. Die Eigenschwingungen der Gruppe SiQ, in 
polymeren Kieselsiureestern. 





Polymerisationsgrad vy Int. Vy Int. v3 Int. "% Int. 
Monomerer Ester 1205 
Si0,- (CH), 1192 Od 1110 ld 842 2 642 4s 
1170 LO8O ld 
Dimerer Ester 1195 Od L092 ld 827 2 576 83s 
Si, O7 - (CH3)¢, 
Trimerer Ester 1190 Od 1090 ld 825 2 556 = 2 
Sig O19 - (CH3)g 
Dekamerer Ester 1194 Od 1086 ld 825 2 518 1 


Sizo Og0 g (CH3)o9 


Wenn man nicht annehmen will, daf durch Auswahlregeln oder Ent- 
artung eine grofbe Zahl der fiir so komplizierte Molekiile méglichen Frequenzen 
ausfallt bzw. zusammenfillt, so ist nur die Folgerung méglich, die 
beobachteten vier Frequenzen ,,inneren‘ Schwingungen der Baugruppe 
SiO, in diesen Substanzen zuzuschreiben. Die Zahl der beobachteten 
Frequenzen!) und ihr Polarisationsgrad?) stimmt mit der Annahme einer 
Tetraederstruktur gut iberein. Der charakteristische Unterschied der 
,lnneren Schwingungen der Gruppe $10, zu denen anderer Atomgruppen 
wie CO,, NO,, SO, usw. besteht darin, dal sich letztere als weitgehend 


1) D. M. Dennison, Phil. Mag. (7) 1, 195, 1926. 
2) G. Placzek, ZS.f. Phys. 70, 84, 1931. 
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unabhingig vom begleitenden Kation') und sogar vom Aggregatzustand * 
erweisen, wihrend von den ersteren besonders etme (v4) iuBerst empfindlich 
gegen strukturelle Verdinderungen in ihrer Nachbarschaft ist. Aus dei 
geringen Depolarisationsgrad der Ramanfrequenz y, im monomeren Ester 
folgt eindeutig, dafi sie der einfachen inaktiven Schwingung zuzuordnen ist. 
bei welcher das Si-Atom in Ruhe bleibt und die O-Atome in Richtung der 
Tetraedervalenzen des Si-Atoms pulsieren. Bei der Annahme einer 
Pulsation fiir die Frequenz », auch in den héherpolymeren Verbindungen, 
labt sich der Gang der Frequenzwerte und Intensitiéten leicht daraus 
erklaren, dab nur bei dieser Schwingung die O-Atome am tiefsten in 
hbenachbarte SiOQ,-Tetraeder, mit denen sie je ein O-Atom gemeinsai 
haben, emdringen. Das Hinzufiigen weiterer Baugruppen hat demnac}) 
eine starke Veranderung des fiir die Schwingung der O-Atome mabgebenden 
innermolekularen Kraftfeldes zur Folge. Wahrend im monomeren Ester, 
welcher eime isolierte $iQ,-Gruppe besitzt, die grobe Intensitaét von 
vy, = 642 em! darauf schlieBen labt, dab die Polarisierbarkeit («%) bei der 
Schwingung der O-Atome (q Verriickung aus der Ruhelage) stetig anwachst, 
also 0a/0g 0 ist, ist nach der Placzekschen Theorie die abnehmende 
Intensitaét von y, in den héherpolymeren Estern ein Anzeichen dafiir, dal 
sich die Polarisierbarkeit fiir die Gleichgewichtslage der O-Atome einem 
Extremwert nihert, so dai 0a/0q gegen Null konvergiert. Die entsprechende 
Ramanlinie, deren Auftreten an einen endlichen Wert von 0a%/0q gekniipft 
ist, wird gleichfalls sechwacher werden miissen*). 

Die Frequenz (v3) bei etwa 800cm~'!, die der zweifach entarteten 
Tetraederschwingung zuzuordnen ist, ist von Nachbarbaugruppen weniger 
beeinflubbar, was sich aus der Schwingungsform (die O-Atome bewegen 


sich in Ellipsenbahnen im gleichen Abstand vom $i-Atom) erklirt. 


') Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum (Berlin, Springer, 
1930); Cl. Schaefer, F. Matossi, H Aderhold, ZS. f. Phys. 65. 289, 1930. 

2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 5. 196, 1930; N. Embyrikos, ZS. f. Phys. 
65, 266, 1930; P. Grassmann, ebenda 77, 616, 1932. Eine gewisse Analogie 
zu den Messungen von W. Gerlach und seinen Mitarbeitern besteht darin, 
dafi die bei den Nitraten und Sulfaten festgestellten Frequenziinderungen, die 
aber wesentlich geringer als die hier beobachteten sind, ebenfalls fiir die inaktiv: 
Schwingung am gr6éBten sind. 

3) Im kristallinen Quarz («#- und f-Quarz) liegt dieser Grenzfall nicht vor 
da ein O-Atom nicht diametral zwischen zwei Si-Atomen liegt. ‘Tatsichlicl: 
wird im Ramanspektrum des kristallinen Quarzes eine schwache Linie be! 
502 cm-! beobachtet, die dieser Schwingung zuzuordnen ist. Die diametral: 
Anordnung der Si- und O-Atome im Cristobalit wiirde dagegen diesen Fal! 
verwirklichen, so da die angefiihrte Uberlegung die Voraussage eines Fehlens 
dieser Ramanlinie fiir diesen Kristall erméglicht. 
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Die Eigenschwingungen der Gruppe SiQ,. 623 


Die beobachteten Aufspaltungen von », und vr, ermédglichen die Zu- 
ordnung zu den je dreifach entarteten aktiven Schwingungen eines ‘l'’etraeder- 


nolekils, deren Sehwingungsformen nicht naiher zu _ beschreiben sind. 


Kine quantitative Berechnung der Frequenzen mit Hilfe der von 
Cl. Schaefer!) erweiterten Dennisonschen Formeln ist bei weitester 
Variation der Molekiilkonstanten nicht méglich. Das Versagen ist auf die 
in der Gruppe $10, besonders gearteten Bindungsverhaltnisse zuriick- 
zufiihren?), die durch das Zentralkraftsystem, das dem Dennisonschen 
Potentialansatz zugrunde liegt, nicht exakt genug beschrieben werden kénnen. 
Zudem kommen in den untersuchten Substanzen nie isolierte 510,-Gruppen 
zur Untersuchung, was, wie die Versuche zeigen, von wesentlichem Hinflub 
auf die inneren Schwingungen der $10,-Gruppe ist. 

Zusammenfassend labt sich sagen, dab sich bei der Untersuchung der 
,inneren Schwingungen der Gruppe 810, in polymeren Kieselsaéure- 
estern herausgestellt hat, dab von diesen besonders die inaktive Schwingung 
eine starke Abhangigkeit von ihrer niheren und weiteren Umgebung auf- 
weist, was mit den speziellen chemischen Bindungsverhaltnissen in Kin- 
klang steht. 

Die Eigenschwingungen der Gruppe SiO, wm kristallinen Quarz. Die be- 
schriebenen Gesetzmabigkeiten fiir die inneren Schwingungen der Gruppe 
SiO, in der homologen Reihe der polymeren Kieselsiureester erméglichen 
es, die Kigenschwingungen der Gruppe SiQ, im kristallinen Quarz, der em 
hochpolymeres, dreidimensionales Molekiil darstellt, zu bestimmen. 

Ubereinstimmend mit den mitgeteilten Messungen wird im kristallinen 
und amorphen Quarz ein intensives Absorptions-*) und Reflexionsmaximum ‘) 
bei etwa 1200 und 1100 em! beobachtet. Dementsprechend sind diese den 
Kigenschwingungen 7, und yv, zuzuordnen. Sie sind im Ultrarotspektrum 
iuberst intensiv, wihrend sie im Ramanspektrum®) des kristallinen Quarzes 
ebenfalls wie in den Kieselsiureestern nur als schwache Linien beobachtet 
werden. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der Zuordnung zu den 
aktiven Frequenzen y, und v5. Man kénnte versuchen, beide Frequenzen nur 
einer Grundschwingung zuzuschreiben, wie es von Plyler®) gemacht wurde, 
und fiir die Aufspaltung eine ahnliche Ursache wie bei der Linie 768 em~! und 


1) Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 

2) W. L. Bragg. Trans. Faraday Soc. 25, 308, 1929. 

3) W.H. Parlin, Phys. Rev. 34, 81, 1929. 

4) Th. Liebisch u. H. Rubens, Berl. Ber. 1919, 5S. 99. 

5) EK. Gross u. M. Romanova, ZS. f. Phys. 55, 744, 1929. 

6) EK. K. Plyler, Phys. Rev. 33, 48, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 41 
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792 em! in CCl,*) verantwortlich zu machen, naimlich einer Unsymmetri 

der vom C-Atom, hier vom Si-Atom ausgehenden Valenzkrafte. Dem wide: 

spricht das Fehlen dieser Aufspaltung in SiCl, und SiBr,. Vielmehr is 
die in Reflexion, Absorption und Streuspektrum beobachtete komplex 
Struktur von v, sowohl wie von vy als Aufspaltung infolge der Aufhebun 

der Entartung der dreifachen Schwingungen zu deuten, wegen de) 
geringen Abweichung der Gruppe 810, von der Tetraedersymmetrie. Di 
vorliegenden Messungen im Ultrarot und Ramanspektrum erméglichen es 
nicht, jeder Frequenz drei Maxima eindeutig zuzuordnen. Als Mittelwert 
simtlicher Messungen kann man folgende Werte fiir die Grundsechwin- 
gungen: vy, = 1170 — 1208 em~ (8,54— 8,28 w) und v, = 1062— 1086 em—! 
(9,41 — 9,21 4) annehmen, wobei man sich der Willkir der Auswahl je 
ewerer Maxima bewubt sein mub. 

Die Frequenz 800 cm~! (12,5 uw) ist als die dritte (v3) Grundfrequenz 
der Baugruppe $10, im kristallinen Quarz zu deuten. Sie tritt mit geringerer 
Intensitaét als », und vy im Ultrarot als Absorptions-?) und Reflexions- 
maximum?) auf. Es ist vielleicht méglich, die von Parlin?) beobachtete 
Aufspaltung in die beiden Maxima 796 und 804 em~ (12,46 und 12,58 wz) durch 
Aufhebung der Entartung aus den gleichen Griinden wie bei », und yr, 
zu deuten. Das gleiche gilt fiir die Aufspaltung der Linie 576 em! im dimeren 
Kster, die von derseiben GréBenordnung ist. Da die Aufspaltung (Fig. 2) 
im monomeren Ester auch bei gréBerer Dispersion nicht beobachtet wurde, 
und sie von anderen Forschern weder im Ultrarot noch im Ramaneffekt 
bestatigt wurde, soll im folgenden bei der Festlegung der dritten Grund- 
frequenz vz, = 800 em! (12,54) von dieser Feinstruktur abgesehen werden. 
Den immerhin um etwa 25cm~! abweichenden Wert von dem in den poly- 
meren Kieselsiureestern beobachteten ist durch den besonderen Einflufs der 
Gitterstruktur des kristallinen Quarzes zu deuten, da in amorphem Quarz 
und Glas eine breite Bande von etwa 795 bis 840 em-! beobachtet wird, 
die den bei den Estern gemessenen Wert von 825 cm! gut einschlieBt. 

Als vierte Grundschwingung der Gruppe SiO, im kristallinen Quarz 
ist die von Gross und Romanova (lI. ¢.) beobachtete schwache Raman- 
frequenz 502 em! (19,92 4) zu bezeichnen. Der stetige Abfall der Frequenz- 
werte der inaktiven Schwingung y, bei den polymeren Kieselsiureestern mit 
wachsender MolekiilgréBe erméglicht es durch Extrapolation der Kurve 


in Fig. 1 die Bestimmung dieses Wertes fiir ein hochpolymeres Makro- 


') Cl. Schaefer u. R. Kern, ZS. f. Phys. 78, 609, 1932. 
2) W.H. Parlin. Phys. Rev. 34, &1. 1929. 
3) Th. Liebisch u. H. Rubens, Berl. Ber. 1919, S. 99. 
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Die Kigenschwingungen der Gruppe SiO,. 625 
molekiil, wie es der kristalline Quarz darstellt. Da die Schwingung inaktiv 
ist, kann ihr keine Absorptionsstelle im Ultrarot zugeordnet werden. Die 
intensiven Reflexionsmaxima') 508 em-!' (19,7 4) fiir den aufberordent- 
lichen Strahl und 475 em! (21,00) far den ordentlichen Strahl sind 
der intensiven Ramanlinie 465 em~! zuzuordnen (21,5). Zu dieser Deutung 
ist man wn so mehr berechtigt, als fiir starke Kigenfrequenzen A abs. > A refl. 
ist. Auberdem zeigen die Untersuchungen an den polymeren Kieselsiureestern, 
dab die Frequenzen des kristallinen Quarzes unterhalb 500 cm~ als , aubBere™ 
oder ,,Gitter“frequenzen zu deuten sind. Es sind dies vor allem die sehr 
intensiven Streufrequenzen 125 em~!, 206 cm-! und 465 em~!, die in den 
Streuspektren der untersuchten Fliissigkeiten véllig fehlen. Bei eimem 
eventuell bestehenden Zusammenhang mit der Gruppe SiO, hatten sich 
die Ramanlinien wegen ihrer iiberragenden Intensitaét im kristallinen Quarz 
auch in den Streuspektren der polymeren Kieselsiureester bemerkbar 
machen miissen. Damit ist der Nachweis erbracht, dai im ultraroten 
Spektrum des kristallinen Quarz keine Absorptionsfrequenz bei etwa 
500 em! (20 4) zu beobachten ist, wodurch die Zuordnung zur inaktiven 
Schwingung v, des 8iO,-Tetraeders (Pulsationsschwingung) bestatigt wird. 

Zusammenfassend lat sich sagen, daf{ es moéglich ist, der Baugruppe 
SiO, im kristallinen Quarz vier charakteristische ,,mnere“* Schwingungen zu- 
zuordnen. Kine Zusammenstellung dieser vier inneren Schwingungen bringt 
Tabelle 2. Von diesen sind zwei (v, und v,) aktive Schwingungen und werden 


Tabelle 2. Die Kigenschwingungen der Gruppe SiO, 
im kristallinen Quarz. 





"1 "2 v2 V4 
“em-1 1 t17O—1208 1062 — 1086 S00 502 
oe eae 8,54—8,28 | 9,41—9,21 12,5 19,92 


u 


dementsprechend im Ultrarot als aéuBerst intensive Eigenschwingungen 
beobachtet. Die inaktive Schwingung yg tritt im Ultrarot wie im Raman- 
spektrum als Linie mittlerer Intensitit auf. », ist eine einfache inaktive 
Schwingung und ist nur im Ramanspektrum auffindbar. Die Zahl der 
Frequenzen und ihre Intensitaten im Ultrarot stimmen gut iiberein mit der 
Annahme einer tetraedrischen Struktur der Baugruppe SiO,. Uberraschend 
ist die geringe Intensitat der inaktiven Frequenz (v4) im Ramanspektrum. 
Die Untersuchungen des Verfassers an polymeren Kieselsiureestern deckt 


den ursachlichen Zusammenhang dieses Effektes mit Konstitutionseigen- 


') Siehe FuBnote 4, 8. 623. 
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schaften des kristallinen Quarzes auf. Auf die mogliche Ursache fiir das 
Versagen der Dennisonschen Formeln fiir die Tetraederfrequenzen wurie 
bereits friiher hingewiesen. Die Schwingungen unterhalb 500 em! sind als 
Gitterschwingungen des kristallinen Quarzes zu deuten. 

Ultrarote Kombinationsschwingungen des kristallinen Quarzes. Wer 
es moglich ist, das ultrarote Absorptionsspektrum des kristallinen Quarzvs 
in ein Schema von Kombinationsbanden: 

y= Sn, 
i=1-4 
wobei eine kleine Zahl bedeutet, einzuordnen, so kénnte dies als eine 
Bestatigung der im vorhergehenden Abschnitt angestellten Uberlegungen 
angesehen werden. 

Daf diese Zuordnung mit Hilfe der in Tabelle2 angegebenen Grund- 
frequenzen durchaus moéglich ist, soll in Tabelle 3 ausfiihrlich dargestellt 
werden. [Literatur fiir die beobachteten Werte siehe bei Parlin (I. ¢.) 
Plyler (l.c.) und Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 
Hw. II 915; Eg. 1 3872; Kg. Lb 558.| Bei mehreren Kombinationsméglich- 
keiten ist jeweils die niederer Ordnung gewahlt. Besonders beachtenswert 
ist die ‘Tatsache, daB es gelingt, mit Kombinationen von héchstens vierter 
Ordnung das gesamte ultrarote Spektrum des Quarzes zu deuten. Gerade 
hierin stellt das Schema eine Verbesserung gegeniiber gleichen Versuchen von 
Parlinund Plyler dar, die auBerdem von zum 'l'eil anderen Grundfrequenzen 
wie der Verfasser ausgehen. Die Zuordnung ist dementsprechend bei diesen 
weniger genau als die hier mitgeteilte. Aus Tabelle 3 ersieht man, dab die 
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten Werten eine sehr 
gute ist, und die Abweichungen bei allen Frequenzen unterhalb der Fehler- 
grenze bleibt. Nur in zwei Fallen besteht ein Unterschied von etwa 1,5 °%. Diese 
Unstimmigkeit ist vielleicht auf die immerhin noch etwas willkirlich ange- 
nommenen Kinzelmaxima der Grundschwingungen y, und vr, zurickzufiithren. 
Die Ordnung der Kombinationen steht bei den einzelnen Banden qualitativ 
nicht in Widerspruch mit den beobachteten Intensitaten. Insbesonders war es 
nicht notwendig, Differenzfrequenzen, deren Intensitat um jeweils eine Grében- 
ordnung geringer ist!), heranzuziehen. Eine Beriicksichtigung der Ver- 
stimmung der Oberschwingungen wurde nicht durchgefiihrt, da das vor- 
liegende Versuchsmaterial nicht vollstandig und exakt genug erschien. 

Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daB wie bei den Carbonaten?”), 
nur Kombinationen der ,,inneren“ Schwingungen im_ kurzwelligen 


') Cl. Schaefer u. R. Kern, ZS. f. Phys. 78, 609, 1932. 
2) Siehe FuBnote 1, S. 617. 
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Kombinationsfrequenzen im kristallinen Quarz. 





Kombination "em~1 “Mu *em~1 ‘ue ds 
beobachtet berechnet 
1208 8,28 
" 1170 8,54 
| 1086 9,21 
"2 l 1062 9,41 
20 800 12,5 
Vs 502 19,92 — 
3M, 1505 6,65 1506 6,64 l 
2 2 1600 6,26 1600 6,26 0 
V+ % 1670 6,00 1672 6,00 2 
Vo Vs 1888 5,30 1886 5,30 — 2 
y+ 1996 5.02 2008 4,98 12 
VM, + % 2300 4,35 2294 4,36 —— § 
2%, 2438 4,10 2416 4,14 — 22 
2,+ 2610 3,83 2624 3,81 1 14 
2 v2 Vy 2722 3,67 2686 3,72 36 
ae ; | 2932 3,41 1) 2924 3,40 — 8&8 
2T "3 | 3000 3,33 2972 3,36 28 
Baa. | 3141 3,18 3140 3,18 — 1 
ali | 3208 3,12 1) 3216 3,11 8 
sis 7 3333 3,00 3344 2,98 11 
e . 1) 3418 2.93 3418 2,93 0 
37; 3532 2,83 1) 3510 2.86 — 22 
3x, + 3690 2,71 3688 2,71 — 2 
Qve + vy + 2, 3820 2,62 3832 2,61 12 
3 vy + vs 3982 2.51 3986 2,51 4 
3v,+ % 4168 2,40 4126 2,43 - 42 
371+ 4565 2,19 *) 4572 2,18 — 7 


Ultrarot beobachtet werden. 


Es ist also nicht nétig, Gitterschwingungen 


als Grundfrequenzen zur Deutung des kurzwelligen ultraroten Spektrums 


heranzuziehen. 


Zusammenfassung. Es werden die Ergebnisse von Ramanuntersuchungen 


an polymeren Kieselsiureestern mitgeteilt. 


Diese zeigen eine analoge 





Struktur wie kristalliner Quarz und verschiedene Silikate. In ihnen sind 


die tetraedrischen Baugruppen (SiO,) durch Hauptvalenzen zu drei- 
dimensionalen Molekilen verkniipft. 

Es werden in den polymeren Kieselsiiureestern Je vier charakteristische 
Streufrequenzen beobachtet, die der Baugruppe SiO, zuzuschreiben sind. 
Von diesen sind zwei unabhingig vom Polymerisationsgrad, waihrend zwei 
sich mit wachsender MolekiilgréBe nach kleineren Werten verschieben. 
Die niedrigste Frequenz mit etwa 600 cm! ist wegen ihres geringen De- 


polarisationsgrades im monomeren Ester der inaktiven Schwingung des 


1) D. G. Drummond, Nature 130, 928, 1932. 
4L* 
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SiO,-Tetraeders (Pulsation der O-Atome) zuzuordnen. Sie zeigt einen 

besonders deutlichen Gang mit wachsendem Polymerisationsgrad. Die 

Extrapolation emer empirischen Beziehung zwischen Ramanfrequenz uni 

Polymerisationsgrad ermdéglicht es, einen Frequenzwert von etwa 500 em! 
O 

fiir hochmolekulare Molekiile mit —0—Si—O-Ketten festzustellen. Eine 
0 

soleche Frequenz wird im Ramanspektrum des kristallinen Quarzes 

beobachtet, was als eine Bestatigung seiner chemischen Konstitution 

anzusehen ist. 

Mit Hilfe der in den polymeren Kieselsiureestern festgestellten Grund- 
schwingungen der Gruppe $i0,, werden unter Hinzunahme der ultraroten 
Messungen und des Ramanspektrums die vier Kigenschwingungen des 
kristallinen Quarzes bestimmt. Unter Benutzung dieser Grundschwingungen 
ist es mdglich, das gesamte ultrarote Spektrum des kristallinen Quarzes in ein 
Schema von Kombinationsbanden zweiter bis vierter Ordnung ein zuordnen, 


was als Stiitze fiir die richtige Festlegung der Grundfrequenzen anzuse hen ist. 


Besonderen Dank schulde ich meinem Kollegen Herrn Dr. R. Signer 
am chemischen Universititslaboratorium fiir die priparative Darstellung 
der untersuchten Substanzen und fiir sein stindiges Interesse am Fortgang 
dieser Arbeit. 

Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. G. Mie danke ich fiir die Uberlassung der 


Mittel des Instituts. 


Freiburg 1. Br., Physikalisches Institut der Universitit, 3. Dez. 1932. 
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r\us dem Wissenschaftlichen Zentrallaboratorium der photographischen 


Abteilung der I. G. Farbenindustrie A.-G. (Agfa). | 


Spektralphotometrie im kurzwelligen Ultraviolett. 
Von Hans Arens in Dessau. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 23. November 19382.) 


ks werden die Brauchbarkeit gewOhnlicher Schichten, die mit Paraffinél tiber- 

zogen sind, und die von der I. G. Farbenindustrie A.-G. (Agfa) hergestellten 

Schumannplatten fiir die Spektralphotometrie von kurzwelligem Ultraviolett 
verglichen. 


Die photographische Schicht bildet bekanntlich ein Hilfsmittel fiir die 
Spektrographie; ihre Empfindlichkeit beginnt im Infrarot, ist dort allerdings 
sehr gering, steigt im Rot, Gelb und Griin sehr langsam an und erfahrt, 
falls es sich um silberjodidhaltiges Silberbromid handelt, bei etwa 500 mu 
(criin), falls reines Silberbromid vorliegt, bei etwa 460 my (blaugriin) eine 
plitzliche Steigerung. Jenseits 400 my im langwelligen Ultraviolett er- 
reicht die Empfindlichkeit der Bromsilberschicht ei Maximum und fallt 
allmahlich bis ungefaihr 220 my wieder ab. Die Empfindlichkeit des Silber- 
chlorids beginnt erst unterhalb von 400 mu hoéhere Werte zu erreichen, 
Wihrend reines Silberjodid bei etwa 430 mu (blau) eine ausgesprochen 
schmale Empfindlichkeitszone besitzt. In Fig. 1 sind die Spektrogramme von 
Silberchlorid (a), Silberbromid (b), Silberbromid mit wenig Silberjodid (ce) 
und Silberjodid (d) dargestellt. Als Lichtquelle wurde eine 600 Watt-15 Volt- 
Nitralampe mit Quarzfenster benutzt. Die Belichtungszeiten varierten 


um den Faktor 2. 


In Fig.2 sehen wir das Absorptionsspektrum des Silberjodids nach 
Fesefeldt!). Es ist wohl noch niemals darauf aufmerksam gemacht worden, 


dab die eigentiimliche scharfe Empfindlichkeitszone durch die von Fesefeldt 


') H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 67, 37, 1931. 
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Nebeneinanderstellung der Photogramme eines Nitralampenspektrums (15 Volt- 600 Watt, 
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Fig. 1. 





Quarzspektrograph) 


auf Silberchlorid, 

auf Silberbromid, 

auf Silberbromid mit geringem Silberjodidgehalt, 
auf Silberjodid. 
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cutdeckte kleine Absorptionsbande zwischen 400 und 450 mu bedingt ist, 
wihrend die kurzwelligere sehr hohe Absorption des Silberjodids nur wenig 
zur Empfindlichkeit beitragt. 

Obwohl die Bromsilbergelatineschichten im langwelligen Ultraviolett 
ee betrachtliche Empfindlchkeit aufweisen, fehlt diese im kurzwelligen 
Ultraviolett. Der Grund hierfiir liegt bekanntlich darin, dab die Gelatine 
das kurzwellige Ultraviolett so stark absorbiert, dab es bei schwachen 
selichtungen nicht einmal zu den obersten Bromsilberkérnern gelangt. 
Bei intensiver Belichtung dringt das Licht der geringeren Empfindlichkeit 
(bei 250 mu) nur bis in die oberste Schicht ein, wodurch eine flache Gradation 
bedingt ist. Man erkennt dies an der Fig. 3. {Vgl. die Gradation bei den 
Linien A = 290 my (steil) und 2 = 220 my (flach). | 

Ks gibt nun eme Reihe von Méglichkeiten, die normalen Handels- 
schichten trotzdem fiir das kurzwellhige Ultraviolett empfindlich zu machen. 


Das bekanntéste Mittel hierzu bieten fluoreszierende Substanzen. welche 





auf die Oberfliche der photographi- , . 5 + Vo _3 as 


schen Schicht aufgetragen werden 


(Vorschlag von Dueclaux und 


Jeantet). Das kurzwellige Ultra- 


violett wird hiervon absorbiert und 


— = 


erregt ein langwelligeres Licht (Ultra- 


violett und Blau), welches noch stark 


a6 aS 


auf die darunterliegende Schicht ein- 


wirkt. Besonders geeignet ist Paraffin 


Absorptionskonstante k in mm~* 


(D. A. B.), weleches mit einem Watte- 





bausch in sehr diinner Schicht ver- 


Absorptionskonstante in wilkirlichen Einheiten 











rieben wird. Auch Vaseline ist ge- 80 200 250 300 00 S0Ormy 
Fig. 2. Absorptionsspektra von Silberjodid 
nach Fesefeldt. Zu beachten ist nur die 
dai manche Vaselinesorten versagen. Kurve fiir + 20°. 


eignet, doch kommt es bisweilen vor, 


Hier hilft sehr oft, wenn man in der Vaseline Fluoren, Chrysen oder 
Anthracen zu etwa 1 bis 5% auflést. Als photographische Schicht ist 
eine wenig oder nicht sensibilisierte Schicht geeignet, z. B. Agfa-Normal- 
platte. Bei stark sensibilisierter Schicht stért bisweilen die verhaltnis- 
mafig starke Ultraviolettabsorption des Sensibilisierungsfarbstoffes. 

Allen diesen fiir das kurzwellige Ultraviolett sensibilisierten Schichten, 
wie ‘sie oben beschrieben wurden, haftet bisweilen der Mangel an — be- 
sonders bei zu dickem Auftrag —, dab sie vor dem Entwickeln durch Baden 
in Alkohol-Ather oder Aceton bzw. Abwischen der Schichtoberfliche mit 


emem Wattebausch, der in einem entsprechenden Lésungsmittel getrinkt 
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ist, befreit werden miissen. Es besteht jedoch Aussicht, Schichten obige; 
Art zu erhalten, denen dieser Mangel nicht anhaftet, woriiber wir gelegentlic 


hoffen, berichten zu kénnen. 
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Aufnahme des Quecksilberspektrums auf einer Agfa-Extrarapidplatte. 
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he Die zweite Methode, um die Sehichten fiir Ultraviolett empfindlich 
tic zo machen, beruht darauf, dal man die stOrende Gelatine entweder aus 


der Handelsschicht entfernt oder von vornherein gelatinearme Schichten 
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try. |! ry | 
Aufnahme eines Quecksilberspektrums auf einer mit Paraffin tiberzogenen Agfa-Extrarapidplatte. 


Fig. 4. 
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herstellt. Der erste ebenfalls zuerst von Duclaux und Jeantet beschriebe),e 
Weg besteht darin, dab man durch vorsichtiges Einwirken von Schwefel- 


siiure auf die Handelsschicht die Gelatine ohne das Kérnergeriist zu schadigen 
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Agfa-Schumannplatte. 
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jst. Die Herstellung solcher Platten ist indessen auberordentlich 
sclhwierlg. 

Die Herstellung gelatinearmer Schichten kann in der Weise erfolgen, 
dali man eine hochempfindliche Emulsion stark mit Wasser verdiinnt und 
die jetzt nicht mehr in der Schwebe gehaltenen Bromsilberk6rner sich auf 
eine Glasplatte absetzen laBt. Solche Schichten, welche 1893 zuerst von 
Schumann vorgeschlagen wurden, sind besonders zur Spektralphoto- 
metrie im kurzwelligen Ultraviolett geeignet. Da die Kérner keine schiitzende 
Gelatineschicht besitzen und nur durch die am Korn unauswaschbare 
adsorbierte Gelatine zusammenhaften, sind solche Schichten natiirlich sehr 
verletzlich, aber bei einiger Vorsicht trotzdem gut zu handhaben. Die 
Entwicklung erfolgt zweckmafhig in einem verdiinnten Entwickler; be- 
sonders geeignet ist der Rodinalentwickler in einer Verdiinnung von 1: 50. 
Die Entwicklung dauert etwa 5 Minuten. Dabei entstehen zwar nicht so 
stark gedeckte -Schichten, wie man dies bei den iiblichen Handelsplatten 
vewohnt ist, indessen bedeutet das wieder einen Vorteil, da zum Ausregi- 
strieren (Schwarzungsmessung mit Hilfe des Registrierphotometers) der 
Schichten sowieso nur eine geringe Deckung notwendig ist. In Deutschland 
werden solehe Schumannplatten von der I. G. Farbenindustrie A.-G. (Agfa) 
hergestellt. In Fig. 8, 4 und 5 findet man die Aufnahmen des Quecksilber- 
spektrunis auf einer Agfa-Extrarapidplatte, auf der gleichen Schicht nach 
Sensibilisierung mit Paraffindl und auf einer Agfa-Schumannplatte. Die 
Belichtungszeiten erfolgten wieder in Stufen, welche um den Faktor 2 
fortschritten. (Das Quecksilberspektrum ist deshalb fiir die Untersuchung 
liber die Empfindlichkeit im kurzwelligen Ultraviolett besonders geeignet, 
weil bei etwa 194 my eine isolierte Linie besteht, welche nur auf den kurz- 
wellig empfindlichen Schichten zu sehen ist. Man sieht aus den neben 
dem Spektrum angegebenen Belichtungszeiten, dafi die Agfa-Schumann- 
platte etwa die gleiche Empfindlichkeit besitzt wie die mit Ol sensi- 


bilisierte. 
Zusammenfassung. 


|. Ks wird eine Zusammenstellung von Photogrammen auf Silber- 
halogenidemulsionen gezeigt. Die Empfindlichkeit der Silberjodidemulsionen 
wird in Beziehung gesetzt zur ersten Adsorptionsbande des Silberjodids 
nach Fesefeldt. 

2. Ferner werden die Methoden zusammengefabt, mit deren Hilfe man 
photographische Schichten fiir das kurzwellige Ultraviolett empfindlich macht, 
und zwar wird besonders auf die Agfa-Schumannplatte und auf gewohnliche 


Schichten mit aufgetragenen fluoreszierenden Substanzen hingewiesen. 
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Uber neue Erscheinungen bei der Widerstandsanderung 
von Wismuteinkristallen in Magnetfeldern. 


I. Eine elektrische Methode zur Kristallstrukturanalyse. 
Von O. Stierstadt in Géttingen, z. Z. in Pasadena. 
Mit 23 Abbildungen. (Eingegangen am 30. November 1932.) 


Evnleitung. 

Von allen Metallen zeigt das Bi bekanntlich die gréBten Anderunver 
seiner elektrischen Leitfahigkeit 1m Magnetfeld. Diese Leitfaihigkeits- 
ainderungen sind in weitem Mabe abhangig von der Orientierung des Kristals, 
sowie von der Richtung der Kristallachsen relativ zur Feld- und Stroin- 
richtung. 

Obwohl diese Tatsachen seit langem bekannt sind, so war doch das 


Ziel der bisherigen Arbeiten tiber diesen Gegenstand fast nur darauf ve- 


richtet, die Widerstandsinderungen — als Funktion der Feldstarke, Tei- 
peratur usw. — fiir einzelne Extremstellungen der ausschlaggebenden Winke! 


(zwischen Feld, Strom und Kristallachse) darzustellen, und zwar meisten: 
fiir die beiden Falle der Senkrechtstellung und der Parallelitat. Montinuier- 
liche Verdnderungen dieser Winkel dagegen blieben auberhalb des Rahimens 
der Untersuchungen. 

Dafi man aber zu wesentlichen und neuen Ergebnissen kommt, wenn 
man solehe kontinuierlichen Veranderungen zulabt, zeigen die interessanten 
Arbeiten von Schubnikow und de Haas?) im Leidener Institut. De Haas 
und Schubnikow gehen gegeniiber den friiheren Arbeiten einen Schritt 
weiter: sie lassen die drei biniren Achsen des Bi-Kristalls ihre Stellung zun 
Feld kontinuierlich verandern, halten aber die Richtungen von Strom und 
primarer Achse des Kristalls relativ zum Magnetfeld noch konstant (beide 
senkrecht). So finden sie, bei einer Rotation des Kristalls um seine Haupt- 
achse, die Verteilung der magnetischen Widerstandsaénderung um die Neben- 
achsen und zeigen, daB diese Anderungen bei Variationen von Temperatu: 
und Feldstarke ganz neuen, bisher nicht bekannt gewesenen Gesetzmabig- 
keiten folgen. 

Die vorliegende Arbeit, die den ersten Teil einer Untersuchung wber 
Leitfihigkeitsinderungen von Bi-Einkristallen in Magnetfeldern darstellt, 
geht gegeniiber dem Verfahren von de Haas und Schubnikow noch 


1) L. Schubnikow u. W. J. de Haas, Comm. Leiden Nr. 207, 1930. 
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1 Schritt weiter, idem sie auch die kontinuierliche Veradnderung 
ywischen Strom und Magnetfeld einfiihrt. Damit wird es erstmalig méglich, 
oinen Metallkristall in jeder beliebigen Neigung zwischen Strom, Feld und 
Kyistallachse auf seine Leitfahigkeit zu untersuchen, was zu elmer neueren 
rein elektrischen Methode der Kristallstrukturanalyse fihrte. Diese 
(ntersuchung forderte eine Reihe von Tatsachen und neuen Erscheinungen 
mutage, welche das Gesamtbild der Erscheinungen der Widerstands- 
jnderung von Bi-Kinkristallen in Magnetfeldern, soweit man es bisher 
aus Kinzelbeobachtungen zusammensetzen konnte, vervollstaindigt, aber 
sleichzeitig in wesentlichen Punkten modifiziert. Uber diese Arbeiten 


soll im folgenden berichtet werden. 


Die Apparatur. 

I. Der Magnet!). Der Magnet war ein eisenfreies Solenoid. Es enthielt 
2450 Windungen eines isolierten, sehr starken Kupferdrahtes in 18 Lagen. 
Der fertig montierte Magnet war etwa 1m lang, bei einem Aubendurch- 
messer von etwa 50cm und einer lichten Weite von 6,5 em. Die Wicklung 
dieses Solenoides war so angeordnet, dab zwischen den einzelnen Windungen 
Raum genug lag, um die Kiihlflissigkeit (IKKerosen) durchstrémen zu lassen. 
Das Kerosen (Petroleumart) wurde mittels emer Zentrifugalpumpe durch 
das Solenoid und acht damit in Serie geschaltete Automobilkiihler 
vepumpt, die ihrerseits wieder in einem grofen, von Wasser durch- 
flossenen Bottich standen, um das im Solenoid warm gewordene 
Kerosen zu kiihlen. Die DurchstrOmungsgeschwindigkeit betrug etwa 
200 Liter pro Minute. Bei der Hoéchstbelastung mit 55 kW — 200 Amp. 
bei 275 Volt — stieg die Temperatur des Kerosens im Dauerbetrieb nicht 
tiber 50°C. Die dabei erreichte Héchstfeldstarke betrug 6000 AW/cm 
(7400 GauB), was in Anbetracht der Tatsache, dab das Solenoid eisenfrei 
war, als sehr hoch bezeichnet werden mub. 

Die raumliche Konstanz des Magnetfeldes in der Mitte des Solenoides 
war so, dafi die Feldstarke im Zentrum der Spule tiber eimen Bereich von 
6cem um weniger als 0,1°% schwankte. Fiir die Messungen wurde nur ein 
mittlerer Bereich von 3em Lange benutzt. 

II. Das Goniometer?). Der wichtigste Teil der Apparatur war das 
Goniometer, das gestatten sollte, den Kristall in jede beliebige Lage zum 


') Herrn Prof. Dr. W. V. Houston méchte ich meinen herzlichen Dank 
dafiir aussprechen, daB er mir seinen ausgezeichneten Magneten fiir diese 
Messungen zur Verfiigung gestellt hat. 

2) Bei der Konstruktion des Goniometers habe ich Herrn Dr. A. Goetz 


r viele wertvolle technische Ratschlige sehr zu danken. 


t 
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Magnetfeld zu bringen. Da die Dimensionen des Magnetfeldes — 1 m Liin +. 
6,5 em lichte Weite —- gegeben waren, so war die folgende Aufgabe geste|t: 

Vom Goniometerkopf aus sollte der Kristall in der Mitte des Solenoices. 
also in einer Entfernung von !/, m, relativ zum Felde gedreht werden, in 
zwar mit emer Genauigkeit von etwa 0,5 Bogengrad (Genauigkeit de 
Wachstumsorientierung der Kristalle). 

Die Fig. 1 und 2 zeigen, wie diese Aufgabe gelést wurde. 

Traiger des ganzen Goniometers war ein 60 em langes Messingrohr } 


von 6 em innerem und 6,5 em auberem Durchmesser, das sich straff in das 
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Fig 1. Kristallgoniometer, Teil I. 


Solenoid hineinschieben lie’. An dem einen Ende dieses Rohres war (: 
Bakelitplatte P verschraubt, auf der der Kopf des Goniometers montiert 
war. Um die Hauptachse des Goniometers vorn zu lagern, war, in der aus 
Fig. 1 ersichtlichen Weise, eine starke Messingplatte M (schraffiert) iibe 
einen Teil des Rohrquerschnittes gelegt und am Rande aufgelétet. Dies: 
Platte trug das eine Lager der Goniometerachse A. Auf dieser Achse sa! 
zunachst das kleine Zahnrad Z, und dariiber das Handrad H, das die Drehunz 
der Achse bewerkstelligen sollte. Das auf dem Achsgestell G befestigt 
grofe Zahnrad Z, diente dazu, mittels Ubertragung von Z, die Anzabi 
der Umdrehungen der Goniometerachse zu registrieren. In der Platte \/ 
waren auberdem die Endlager der drei Kupferréhren a, b und ¢, durch welcl 
die Leitungen fiir die verschiedenen elektrischen Kreise zum Kristall 

Stromkreis, Potentialkreis, Thermoelementkreis und eventuell Heizkreis 


cefiihrt waren. 1 bis 6 waren die Ansechlubklemmen fiir diese Kreise: 


C, und (, zwei Zeiger zu den auf den Raidern H und Z, angebrachte 


Skalen. 
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Litt ve. Kig. 2 zeigt die andere Seite des Goniometers, an welcher der Kristall, 
este lit: der sich in dem Kupferkasten A befand, montiert wurde. R ist wieder das 
noides. Hauptrohr, O ein etwa 3cm langes zweites Rohrstiick, das, wie die Figur 
n, und zeigt, zu emer ovalen Form zusammengepreBt und dann mit R lings der 
it de gusammenliegenden Flachen verlétet war. Die dem (Goniometerkopf 


migewandte Offnung dieses Rohrstiickes war mit einer Messingplatte Q 
yugelétet, welche die Endlager der vom Goniometerkopf ausgehenden 
\chse A sowie die der Kupferréhren a, b und ¢ enthielt. 



















































” | : In dem von dem Rohrstiick O und der Platte Q gebildeten Raum befand 
- sich die eigentliche Zahnradiibertragung des Goniometers: auf dem Ende 

der Achse A die Schnecke S, welche in 

das Sehneckenrad 7 eingriff. 7’ war 

mit dem Kristallhalter AK fest ver- 

bunden und besa 36 Zaihne. Bei einer 

Umdrehung der Hauptachse 4 wurde 

also der Kristall um 1/3, eines Voll- 

kreises, das ist um 10° gedreht. Dem- 

gemaB war auch die Skale des Hand- 

rades H am Goniometerkopf in zehn 

cleiche Teile eingeteilt ; einer Drehung 

von Teilstrich zu Teilstrich entsprach R 

dann jedesmal 1 Bogengrad. Die Ent- ig. 2. Kristaligoniometer, Teil Il. 

fernung zwischen zwei Teilstrichen an 
wr ch der Peripherie des Haridrades betrug etwa 1,5 cm, so dab die Genauigkeit 
ntiert der Einstellung eine recht gute war und den Anspriichen, welche die 
Tr aus Kristallorientierung stellte, vollauf geniigte. 
tibe Die untere Halfte der Fig. 2 zeigt den Kristallhalter, den Kupfer- 
Dies kasten AK. K war oben an einer Messingschiene D angeschraubt. Auf D sab 
@ Sal zunachst das Quarzstiick U, das zur Warmeisolation von A gegen die 
hung dariiberliegenden Metallteile dienen sollte, z.B. bei den Messungen in 
stigt flissiger Luft, wo mittels eines speziell konstruierten DewargefaiBes nur 
nzali! der Kristallhalter bis zur Quarzplatte eingetaucht wurde. Auf U sab die 
te M Achse X, um die der ganze Kristallhalter drehbar war. X war im oberen 
elch und unteren Teil des ovalférmigen Rohrstiickes O gelagert. Diese Achse X 
ll wurde mitsamt dem Kristallhalter K in der Hohe gehalten durch den auf O 
18 sich. stiitzenden Flansch F' des Schneckenrades 7’, der mit der Achse X 
else ; verschraubt war. 
hte Die Strom- und Potentialdrahte zum Kristall, der in einer Bohrung im 


lnnern von K montiert war, wurden durch vier enge Quarzréhren u, v, y 
Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 80. 42 
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und z gelegt, welche dureh die Kupferwand von A bis an den Kristall hera 
gefiihrt waren. Fig. 3 zeigt Langs- und Querschnitt des Kupferkastens 1, 
dem darin befindlichen Kristall. (/tupfer wurde fiir diesen Kristallbehalt 
des guten Warmeschutzes wegen gewahit.) Die Stromzufiihrung zu den: 
Fig. 3 schraffiert gezeichneten Kristall Ar wurde von den beiden P: 
schuhen P, und P, bewerkstelligt. P, und P, waren zwei kleme Kupf 
zvlinder, jeder an emer Grundfliche zur Aufnahme des Kristalles etwas 
aufgebohrt und mit je einem Kupferstaébchen versehen, das durch d 
Quarzréhren uv und v nach auben zu den Stromdrahten fiihrte. Die Be- 
festigung des Kkristalls innerhalb der Polschuhe geschah meistens 1m 
Woodsehem Metall. Die Potentialdriahte, dimne Kupfer- oder Silber- 


drihte, wurden durch das zweite Paar von Quarzréhrchen, y und 2, em- 
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Fig. 3. Kristallhalter, Langs- und Querschnitt. 


vefihrt und mit Funkenschweibung am Kristall befestigt. Kristall und 
Polschuhe wurden durch mehrere Kollodiumschichten gegen den Kupfer- 


kasten elektrisch isoliert. 


III. Die Mefmethode. Die Widerstandsmessung geschah durch Stromm- 
und Spannungsmessung mit Prazisionsinstrumenten. Zur Spannungs- 
messung zwischen den Potentialdrahten am Kristall diente ein Potentiometer, 
das Spannungen bis zu 10-® Volt direkt abzulesen gestattete; die Strom- 
messung geschah ebenfalls durch Messung eines Spannungsabfalls iiber einen 
Prazisionswiderstand von 10-% Ohm, der in den Hauptstromkreis einge- 
schaltet war. Indem dieser Spannungsabfall stets gleich 10-3 Volt, der Strom 
also gleich 1 Amp. gehalten wurde, waren die am Potentiometer abgelesene! 
Spannungen zahlenmaBig gleich den Widerstaénden in Ohm zwischen den 
Potentialdrahten am Kristall. 

Bei der Widerstandsmessung an den Kristallen kamen jeweils folgend: 
zwei Fille vor: entweder wurde die relative Lage von Kristall und Feld 
konstant gehalten und die Feldstarke variiert, oder es wurde bei konstante! 
Feldstarke der Winkel zwischen Kristall bzw. Strom- und Feldrichtung 


kontinuierlich verandert. DemgemaB ergeben sich fiir jeden Kristall zwei 


Typen von Kurven, wie sie im folgenden dargestellt sind. 





ags- 





Uber neue Erscheinungen bei der Widerstandsiinderung usw. 641 


Um Stérungen durch Thermokrafte oder den Halleffekt, Unsymmetrien 
der Apparatur oder solche, die beim Wachstum der Kristalle unterlaufen 
ren, mOghchst auszuschalten, wurden an jedem MeBpunkt sowohl Strom- 

Feldrichtung kommutiert und die Resultate gemittelt. 

IV. Die Kristalle. Die benutzten Bi-Einkristalle waren im wesentlichen 
irei Typen, von denen weitere Zwischenstufen nach bBedarf hergestellt 
urden. Fig. 4 zeigt diese drei Grundtypen schematisch. Im ersten Fall 
verlief die Hauptachse des Kristalls senkrecht zur Stabachse und in Richtung 
ler Hohe, im zweiten Fall senkrecht zur Hohe des rechtwinkligen Dreiecks, 

das durch die beiden Trogwande und den eingeschlossenen rechten Winkel 
sebildet war. Diese beiden Kristalltypen wurden mit P, bzw. P, bezeichnet. 


| 


In P, lag demgemab die Hauptspaltebene parallel zur Hypothenusenfliche 





Fig. 4.  Sehema der drei wichtigsten, hier benutzten Kristallorientierungen. Die 
schraffierte Ebene ist (111), die Pfeile B geben die Richtung der magnetischen Feldlinien an. 
(Nach A. Goetz, Phys. Rev. 86, 1769, 1930.) 
des Troges, in P, in der Ebene der Dreieckshéhen. Beim dritten Typ, Ps, 
lag die Hauptachse parallel zur Stabachse, die Hauptspaltebene also in der 
Dreiecksebene. Die Drehungen der Kristalle im Magnetfeld erfolgten stets 
um eime vertikale Achse, das Magnetfeld verlief horizontal in der durch die 

Pfelle B angedeuteten Weise. 

Die Querschnittsform der Kristalle unten ein rechter Winkel, oben 
die durch die Oberflachenspannung des fliissigen Bi naturgemib bedingte 
Rundung der Oberflache — erleichterte die richtige Lagerung der Kristalle 
im Kristallhalter, der in seiner Form dem Kristallquerschnitt angepabt war 
s. Fig. 3b). sehr wesentlich. 


Ergebnisse. 

I. Kristalle rom P,-Typus. Zuerst wurden P,-Kristalle untersucht. 
Die Drehung im Felde geschah um die Hauptachse des Kristalls, die dabei 
zum Felde senkrecht blieb. So blieb also die Hautspaltebene (111), eine 
ler vier Pseudooktaederflachen des Kristalls, stets parallel zu den magneti- 
schen Kraftlinien. Dagegen anderten die drei anderen Pseudooktaeder- 
lichen, die Nebenspaltebenen vom Typus (111), ihre relative Lage zum 
Velde wahrend der Rotation. Damit war der erste Anhaltspunkt fiir eine 
veitere Unterteilung der P,-Gruppe gegeben. 


40 * 
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Die drei EKbenen (111) sehneiden die (111)-Ebene unter Winkeln \ 
71° 35’. Ihre Spuren in der (111)-Ebene zeigen sich als Linien, die einand 
unter 60° schneiden, also in der Hauptspaltebene ein gleichseitiges Dreicc) 
begrenzen!). Denkt man sich dieses Dreieck in seiner Ebene um de: 
Schwerpunkt gedreht, so kommt man nach 60° zu emer Stellung, die du 
Ausgangsstellung véllig entspricht. 

Bei einer solehen Drehung kommen zwei Extremlagen vor. Bei der 
ersten ist eine der Dreieckslinien senkrecht zur Stabachse des Kristall- 
stabes; wir wollen einen solchen Fall mit L | S bezeichnen, einen solcher 


Kristall kurz mit P>. Im zweiten Fall ist eine Linie parallel zur Stab- 























ary 
TV 
ee aes HO 
ro | H = 3000 AW/em % 
we fyi —+—+—J 25 
3+ \ 20 
a ae \ a" % 
, = .) eee 5 
rs } : - 
-Y 0 40 8 120 60 Wy? 0 0, on™ 6000 


a b 


Fig. 5. Pt, K 248/31, T= 20°C. 


achse, Lj S oder kurz P,; das entspricht emer Drehung des Dreiecks 
um 30° gegeniiber der Lage von P_. 

Die Fig. 5 zeigt das Verhalten der Leitfaihigkeit eines solche 
Kristalls (K 248/31) vom ersten Typus, P;. das sich grundlegend von dem: 
zweiten Typus, P,, unterscheidet. 

Der obere Teil der Fig. 5 cibt bei konstanter Feldstarke H = 3000 A\\ 
pro Zentimeter und der Temperatur von 20° C die prozentische relative Wider- 
standsinderung bei einer Drehung um die Hauptachse wieder. In diese1 
wie in allen folgenden Diagrammen ist die fiir unsere Betrachtung wesent- 
liche Periode diejenige, in welcher der Drehungswinkel @ von 0 bis 180)" 
variiert, und welche nur, wenn es die Ubersichtlichkeit des Kurvenbildes 
erforderte, nach oben und unten hin erginzt wurde. gm = 0° bedeutet dabei 
die Stellung, bei der der Kristallhalter (und damit der Kristallstab selbs' 
und die Stromrichtung) zum Magnetfeld H parallel waren; @ = 180 


gibt die antiparallele Stellung. 


1) Vel. Schubnikow u. de Haas, l.«. 
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Wie man sieht, begmnt die Widerstandsénderung bei gy = 0° mit 
nem relativen Maximum, das sich bei gm = 180° wiederholt. (Auf die 
| bis 10° betragende Parallelverschiebung des ganzen Kurvenbildes relativ 
cur Symmetrieachse bei g = 90° wird weiter unten eingegangen.) Das 
absolute Maximum der Kurve liegt bei qm =: 90°. 

Kis zeigt sich also schon hier ein grundlegender Unterschied zwischen 
dem Widerstandsverhalten von Ein- und Polykristallen im Magnetfeld. 
Wahrend bei Polykristallen als bekannt und richtig gilt, dab die Wider- 


standsinderung aller Metalle mit Ausnahme der Ferromagnetika ihr 


\laximum bei Senkrechtstellung von Strom zu Feld (g = 90°), ihr Minimum 
bei Parallelitat zwischen beiden (qm = 0°, 180°) erreicht, ist das fir den 


(\inkristall im allgemeinen nicht mehr der Fall. Zwar liegt in Fig. 5 noch 
das absolute Maximum der Kurve bei g = 90°; wir werden aber im nachsten 
Keispiel sehen, dafi das bei anderen Orientierungen nicht mehr der Fall 
zu sein braueht. Wir werden sogar Kurven finden (z. 5. Fig. 8), in denen 
\laxima und Minima an solchen Stellen liegen, welche in keiner Weise mehr 
irzendwelche ausgezeichneten Lagen zwischen Kristall und Feld charak- 
terisieren. 

Messungen an Polykristallen sind daher im allgemeinen nicht geeignet, 
die wirklichen Gesetze der Widerstandsinderungen von Metallen in Magnet- 
feldern zu liefern. 

Die Fig. 5a zeigt eine leichte Verschiebung gegeniiber der Symmetrie- 
achse bei gm = 90°. Diese geringe Verschiebung tritt auch bei einigen 
weiteren Kurven auf. Sie ist nicht etwa eine fiir die magnetische Wider- 
standsinderung wesentliche Erscheinung, sondern einfach bedingt durch 
kleine Fehler in der sekundaren Orientierung. Als primdre Orientierung 
sei dabei diejenige der Hauptachse oder -spaltebene relativ zum Kristall- 
stab bezeichnet, als sekunddre die verschiedenen Lagen der Nebenspalt- 
ebenen bei festgehaltener primarer Orientierung. Die Fig. 5a zeigt also 
da das obenerwaihnte kleine Dreieck, welches die Nebenspaltebenen 
aus der Hauptebene ausschneiden, nicht genau mit einer Kante senk- 
recht zur Stabachse lag, sondern um einen kleinen Winkel (etwa 5 bis 7°) 
verdreht war. 

Die nachtrigliche mikroskopische Untersuchung einer frisch auf- 
vespaltenen und geaitzten Hauptebene bestatigte diese Deutung: die kleinen 
Dreiecke lagen alle um den betreffenden Winkel gegen die Stabachse ge- 
dreht. In manchen Fallen war es eben schwierig, primaire und sekundiire 
Orientierung gleichzeitig mit der gewiinschten Exaktheit im Kristall 


wachsen zu lassen. 
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Die Lage (g) der Maxima und Minima in Fig. 5a ist weitgehend uni 
hingig von duberen Hinfliissen. Weder eine Anderung der Feldstiir 
noch eine solehe der Temperatur verschob die Lage der Extremwer' 
So zeigt Fig.6 die relative Widerstandsinderung von K 248/31 bei di 


‘Temperatur der fliissigen Luft. AuBer der ganz betrachtlichen Steigerui 

















der Widerstandsinderung — teilweise auf das 60fache! — bleibt da, 
PS Kurvenbild unverandert. Auf einen erst bei der 
v H=3000 AW/erm sh , ; 
600 +—t at Fourieranalyse der Kurve sich  ergebenden 
500 qualitativen EKinfluB der Temperatur werden wir 
400 weiter unten eingehen. 
500 Fig. 5b zeigt die relative Widerstands- 
iinderung von K 248/31 bei Zimmertemperatur, 
. wenn der Winkel zwischen Kristall und Feld 
wegen festgehalten und nur die Feldstarke varuert 
po, K 48 ge _ joc, Wurde. Die Senkrechtstellung von Strom und 
Feld, g = 90°, entspricht hier der grilit- 
moéghehen Widerstandsinderung, die Parallelstellung, gm = 0° dagegen 


nicht der kleinsten Widerstandsinderung. Diese wiirde vielmehr bei 
einem Winkel von etwa gm = 40° auftreten. 

Die Form der Kurven folgt anfanglich dem von der Theorie geforderten 
parabolischen Gesetz, dw/w proportional zu H?. Bei héheren Feldstirken 


soll nach P. Kapitza!) im Falle m = 90° Proportionalitét mit dem Felde, 
im Falle g = 0° Sattigung, d. h. Feldunabhangigkeit eintreten. Wie sich 


die Kurven im Gebiet der geringsten Widerstandsinderung (g = 40° 
bei sehr hohen Feldern verhalten wiirden, konnte leider in dieser Apparatur 
nicht untersucht werden. 

Bei sehr tiefen Temperaturen haben die Kurven der Fig. 5b, wie 
de Haas und Schubnikow gezeigt haben, einen sehr unregelmabigen und 
komplizierten Verlauf, der von der Theorie bisher nicht gedeutet werden 
kann. 

Der zweite Typus von P,-Kristallen, P,, bei dem eine der Dreiecks- 
seiten mit der Stabachse parallel liuft und die beiden anderen mit ihr 
Winkel von 60° bilden, zeigt ein véllig anderes Kurvenbild als der P;-Kristall. 
Fig.7 zeigt die relativen Widerstandsinderungen am P,-Typus_ beim 
Kristall K 248/51 im konstanten Felde von H = 3000 AW/em. 

Die Widerstandsinderung beginnt bei Parallelitaét zwischen Strom und 
Feld (gy = 0°) mit einem absoluten Minimum (im Falle P: hatten wir 


') P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 358, 1928. 
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relatives Maximum) und hat bei Senkrechtstellung ein relatives Minimum 
i P, ein absolutes Maximum). Zwischen je zwei Minimis der Kurve 
ven die beiden dem Betrage nach gleichen absoluten Maxima. 

Auch die Kurven der Fig. 7b — Widerstandsanderung bei feststehendem 
ristall als Funktion der Feldstirke — zeigen gewisse Abweichungen gegen- 
uber dem P,-Fall, und zwar in dem Sinne, als wenn die angewendeten 
eldstiarken, obwohl von demselben Betrage, wesentlich héher waren als 
beim P;-Kristall. So ist die Kurve fir ¢ 90° (Senkrechtstellung) 
schon praktisch ganz aus dem quadratisch gekriimmten Bereich heraus- 
seriickt. Bei Parallelitit g = 0° zeigt sich sogar schon der Wendepunkt 
der Kurve mit einer Kriimmung zum Sattigungszweig. 

Auch der P,-Kristall zeigt also ein wesentlich anderes Verhalten 
seiner Leitfahigkeit im Magnetfeld, als es der Bi-Polykristall tut. Trotzdem 
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Fig. 7. P\, K 248/51, T = 209 C. 


besteht die Frage zu Recht, ob nicht auch am Einkristall sich irgendwie 
die bisher an allen Polykristallen bestatigte Erscheinung wiederfinde, dab 
dw/w bei gm = 0° sein Minimum, bei gm = 90° sein Maximum hat. Ks labt 
sich in der Tat zeigen, dab das polykristalline Verhalten in dem des Kin- 
kristalls bis zu einem gewissen Grade zum Ausdruck kommt, und zwar 
auf folgende Weise: | 

Die Form der Kurven Fig.5a und 7a, die sich jeweils nach 180° 
periodisch wiederholt, legte es nahe, nach den Fourierkoeffizienten der 
periodischen Funktion zu suchen. Die Fourieranalyse der Drehungs 
diagramme geschah nach der Methode von Runge!), indem die Koeffizienten 
errechnet wurden aus den Abszissen zw6lf aquidistanter Punkte in Ab- 
stinden von je 15°. Dabei konnte man voraussetzen, dab der geringen 
Asymmetrie einiger Kurven keine physikalische Bedeutung zukam und man 
also jeweils Mittelwerte benutzen durfte. Dadurch vereinfachte sich die 


fourieranalyse der Drehungsdiagramme sehr wesentlich, indem nur die 


') ©. Runge, Theorie und Praxis der Reihen; 1904, 5, 153. 
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Fourierkoeffizienten der Kosinusterme von Null verschieden waren. |i. 


Zerlegung geschah also nach der Formel 


dw/w = Ay + A, cos (2 wq@/180) +... + Ag cos 6 (22 ~/180), 


und lieferte das folgende Resultat: 


K 248/31 P+ K 248/51 Pt 
Ag= 1,7 fhe 9,2 
A, = — 1,85 A,=—1,/7 
A, 1d A, = — 1,16 
A,g= 0,12 1. -O,15 
Die weiteren Fourierkoeffizienten A,— Ag waren in allen Fallen vou 


so geringem Betrage, dali sie die Grenzen der MeBgenauigkeit nicht iiber- 
ragten. Sie werden daher im folgenden nicht mit diskutiert. 

Der Faktor A, ist von geringem Interesse fiir unsere Betrachtungen: 
er gibt lediglich den mittleren Betrag der relativen Widerstandsanderung 
bei der betreffenden Kristallorientierung relativ zu Strom und Feld, ohne 
Aufschlui zu geben tiber die bei der Drehung auftretenden Effekte, die der 
Symmetrie des Kristallgitters zuzuschreiben sind. 

A, (Frequenz [) gibt Aufschlu8 iiber die eben aufgeworfene Frage nach 


dem Verhalten des Polykristalls. Die A,-Periode beginnt mit einem Mini- 


mum der Widerstandsinderung bei m =: 0°, hat ihr Maximum bei g = 90°, 
und bei m = 180° ein zweites Minimum. Sie zeigt also das Verhalten, das 


ein Polykristall bei der Drehung im Magnetfelde zeigen wiirde, wo die 
Variation der Widerstandsinderung lediglich auf einer Verainderung des 
Winkels Feld—-Strom beruht, ohne dali irgendwelche Kristallsymmetrien 
eine Rolle spielen. 

Der A,-Term liefert uns eine Periode, die bei 180° Drehung des Kristalls 
einen Winkel von 360° iiberstreicht. Es entspricht also jeweils der Drehungs- 
winkel g dem Winkel 2 @ der Fourierfrequenz. Da nun 


cos 2 m = 2 cos? mw — | 


ist, so gilt der Satz: 


Die Widerstandstinderung folgt, von dem konstanten Gliede abgesehen, 
einem cos?-Gesetz! Wir werden im folgenden sehen, dab die durch die Gitter- 
symmetrie des Bi-Gitters bedingten Oberfrequenzen der Fourierreihe ebenfalls 
dem cos?-Gesetz folgen. Dabei hat man nicht mehr den Periodenwinkel 4g 


zu betrachten, sondern als Periode gilt hier sinngemaf die Drehung von einer 
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symmetriestellung des Gitters in die nachste. Unter diesem Gesichtspunkte 
-tellt sich die ganze magnetische Widerstandsanderung des Bi als eine Summe 
von cos*-GesetzmaiBigkeiten dar'). (Verallgemeinertes Voigt-Thomsonsches 
(iesetz.) 

Die nichste Periode, A, (Frequenz II), ist die aus der Promdrstruktur 
des Gitters am schwersten zu erklarende, eine Frequenz, die sich bei der 
Hrehung des Kristalls um 180° nicht wie der erste Term einmal, sondern 
zweilmal periodisch wiederholt. Das Bi-Gitter labt sich nun im trigonalen 
oder im hexagonalen Kristallsystem beschreiben, aber in keinem von beiden 
tritt eine vierzihlige Symmetrie auf, wie sie die Frequenz II verlangt. 

Wir werden bei der Messung an Kristallen, denen systematisch kleine 
Mengen von Verunreinigungen hinzugefiigt wurden, sehen, wie die Fourier- 
analyse der Kurven darauf fiihrt, u. U. eine sekunddre Struktur des Bi- 
Gitters fiir die Frequenz II verantwortlich zu machen. Die Diskussion 
dieses zweiteri Terms sei daher bis spiter zuriickgestellt. Als wesentlich 
fir die spiatere Betrachtung sei nur schon hier hingewiesen auf das 
Verhaltnis Ag: A,. Beim P;-Kristall ist A, — dem absoluten Betrage 
nach — gréber als A,, beim P,-Typ kleiner. Bei tiefen Temperaturen 
scheint sich dieses Verhaltnis wesentlich zu andern. Wahrend an 
I 248/31 bei Zimmertemperatur A, um rund 10% gréber ist als A,, 
ist es bei der Temperatur der flissigen Luft (Fig. 6) um etwa 70%, grdber 
als A, (A, = — 102, A, = 178). 

Krwahnt sei noch, dafi die Periode der Frequenz II beim P, gegeniiber 
dem P;-Fall um eine halbe Wellenlinge phaseverschoben wird — wie das 
Vorzeichen des A,-Termes zeigt —, entsprechend einer Drehung des Atz- 
ligurendreiecks (s. oben) um 80°, die ebenfalls der Halfte emer vollen 
Drehung von einer Symmetrielage zur nachsten entspricht. Das Vorzeichen 
des A,-Koeffizienten ist beim P}-Kristall stets positiv, beim P,' negativ, 
entsprechend der Tatsache, da6h im ersten Fall die Kurven bei g = 0° 
ein relatives Maximum, im zweiten Fall ein absolutes Minimum besitzen. 

Sehr einfach wird die kristallographische Deutung des dritten Fourier- 
koeffizienten A,, der zwar nur in relativ geringer Starke auftritt (meistens 
nicht iitber 10°% von A, oder A,). Er ist bedingt durch das Atzfigurendreieck 
selbst bzw. durch die Ebenen (Typus (111)), deren Spuren die Dreiecks- 
seiten sind. Die dreifache Symmetrie erscheint selbstverstindlich; sie 
wurde von de Haas und Schubnikow schon gefunden und als Funktion 
von Temperatur und Feldstarke studiert. Im Fall P-, wo also im Ausgangs- 





1) Z. B. auch die oben zitierten Arbeiten von Schubnikow und de Haas. 
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zustand (q 0°) eme der Dreiecksseiten senkrecht zum Felde steht, |, 
die zugehdrige Pseudooktaederflaiche (111) eine mdglichst senkrec| 
Stellung zum Felde eingenommen (71° 35’); das entspricht einem Maximy 
der Widerstandsinderung (Vorzeichen von 4, positiv). Im P)-Fall wit 
q 0° ist die (111)-EKbene zum Felde parallel, was einem Minimum d:: 
Widerstandsanderung entspricht (Vorzeichen von A, negativ). 

Das in Frage stehende Dreieck scheint sehr interessanten Verainderungen 
unterworfen zu sein, wenn Verunreinigungen einer bestimmten Metall- 
gruppe und oberhalb einer gewissen Mindestmenge dem Bbi-Kristall zugesetz1 
werden. Nach miindlicher Mitteilung von Prof. Goetz haben mikroskopiscli 
Untersuchungen ergeben, dal die chemischen Affinitaéten an den Grenz- 
flichen der Atzfigur erheblich durch Einlagerungen beeinfluBt werden. 


so dab offenbar durch polare EKinlagerung neue Teilsymmetrien auftreten 
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Fig. 8. 2% > IP, (169%), K 24841, T= 20°C. 


kOnnen. Es konnte leider in der vorliegenden Arbeit nicht mehr untersucht 
werden, ob in diesem Falle die magnetische Widerstandsinderung, dic 
ein sehr empfindliches Kriterium fiir eine soleche Erscheinung wire, eben- 
falls diese Teilsymmetrie zeigt. 

Als letzter P,-Kristall wurde noch ein solcher durchgemessen, dessei 
sekundare Orientierung einer Mittelstellung zwischen P;} und P| entsprach. 
Das charakteristische Dreieck lag hier so, dai eine seiner Seiten unter einen 
Winkel von 16° zur Stabachse geneigt war. Fig. 8 zeigt die Ergebnisse aim 
Kristall K 248/41. 

Sowohl Teil a wie Teil b der Figur zeigen, im Vergleich mit den Fig. 4 
und 7, daB wir in diesem Kristall einen Mitteltypus zwischen P; und P, 
vor uns haben. Insbesondere ist dies in Fig. 8a ersichtlich. Nimmt man 
etwa den Typus P, (Fig. 7) als Ausgangslage an, so hat sich in Fig. 8 das 
gesamte Kurvenbild nach rechts verschoben; d.h. bei Festhaltung der 


Hauptfrequenz (A,-Term) sind alle Oberfrequenzen nach rechts hin ab- 
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by hat yandert. Die friiheren Minima riicken an die Stellen der Maxima und 
vekehrt. Setzt man andererseits bei festgehaltener Hawptfrequenz und 
















ec] 
mu veils um richtige Betrdge!) phaseverschobenen Oberfrequenzen unter Be- 
heat nulzung der friitheren Fourieranalysen eine solehe Kurve zusammen, so 
er rhalt man einen Kurventyp, der dem von Fig. 8a ganz entspricht. Die vom 
-- und P,-Fall tibernommenen Absolutwerte der Fourierkoeffizienten 
sind fir den Kristall IK 248/41 natiirlich nur noch angenahert richtig. 
ol Wenn man die Widerstandsanderung iiber 180° hinaus bis 360° ver- 
| folut, so wiederholt sie sich in derselben Form und GréBe wie im Bereich 
wsetzt 
sel - ae 
ren7- P3* = 
rden, 
reten 
bed de LN 
ee 
Fig. 9. Polardiagramme der Widerstandsinderung im Magnetfeld 
fiir P}- und p —- Bi-Einkristalle. 
we von 0 bis 180°. Es geniigt daher im allgemeinen die Messung und Diskussion 
a. der ersten Halbdrehung. In Fig. 9 sind an je emem P,- und P, -Kristall 
—_ die vollstandigen Drehungsdiagramme fiir den Bereich von 0 bis 360° 
aufgenommen und in polaren Koordinaten dargestellt, so dab sich ge- 
a schlossene Kurvenziige ergeben, welche die elektrischen Leitfaihigkeits- 
io inderungen eines Wismuteinkristalls, der um seine senkrecht zum Magnetfeld 
aa stehende Hauptachse gedreht wird, sehr iibersichtlich darstellen. In der 
a Mitte der Fig. 9 ist der Kristallstab angedeutet, die mit ihm sich drehende 
Stromrichtung J und das feststehende Magnetfeld H. Die Blickrichtung 
; verliuft parallel zur Drehachse ((111)-Achse), also senkrecht zur Haupt- 
” _ spaltebene, in welcher die Atzfigurendreiecke in den beiden Stellungen, die 
den P*- und den P,-Typ charakterisieren, schematisch angedeutet sind. 
nal naive 
das 1) Der jeweils richtige Betrag der Phasenverschiebung ergibt sich aus der 
“? Uberlegung, daB ein Winkel von 16° zwischen Dreiecksseite und Stabachse 


emer Verschiebung von etwas mehr als '/, Wellenliinge entspricht; 15° ware 
ab- genau */, Wellenlange. 
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Il. Kristalle vom Typus Py und Py. Bei den bisherigen Messungen a 


P,-Typus wurde der Kristall um seine Hauptachse gedreht, so dal ¢ 


Hauptspaltebene stets parallel zum Felde blieb (s. Fig. 4). Das ist bei P,. 
und P,-Kristallen nicht mehr der Fall. Es ist aus Fig. 4 leicht ersichtlici), 
da} im Fall P, die Hauptspaltebene bei g = 0° senkrecht zum Felde steht, 


bel g¢ 90° parallel zum Felde; bei P,-Kristallen ist es gerade umgekehr 


Die magnetischen Widerstandsinderungen an P,- und P,-Kristallen ver- 


halten sich daher ganz anders als die am P,-Kristall, indem Flachen, d 


hier wirksam waren, in ihrer Bedeutung zuriicktreten, und neue Flachen- 
typen ihren Einflub auf die Leitfihigkeit im Magnetfeld geltend machen. 
Gleich der einfachste Fall, der P,-Kristall selbst, zeigt das vollix 


verinderte Kurvenbild. Fig. 10a gibt beim Kristall K 248/21 die Period: 
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: Fig. 10. Ps, K 248/21. ’ 

fir g von 0 bis 180° wieder. Dieser spezielle Fall des P.-Kristalls ist de 
einzige unter allen Bi-Einkristalltypen, der die vom Polykristall her be- 
kannten qualitativen Beziehungen direkt zeigt: Minimum der Wider- 
standsinderung bei Parallelstellung zum Magnetfelde, Maximum bei 
Senkrechtstellung. Aber dieses ,,einfache’’ Verhalten des Kristalls ist, 
wie wir sehen werden, ein Spezialfall der P,-Gruppe. Es gibt auch P,-kri- 
stalle, die sich ,,unsymmetrisch” wade Die Untersuchung der Uber- 
gangsreihe von Kristallen P, — P, fihrte zur Entdeckung dieser Un- 
symmetrien und zu ihrer Deutung. Erwahnt sei beim P, noch die ganz 
betrachtliche Differenz der Widerstandsinderung in den beiden Fille 
q 0° und g = 90° (Fig. 10b). Der P,-Kristall zeigt, verglichen mit 
allen anderen T'ypen von bi-Kristallen, hier die gréSten Unterschiede 
seiner dw/w-W erte. 

Der nachste Schritt in der Ubergangsreihe P, -> P,') war ein Kristall, 
bei dem die Hauptachse bereits um 45°, also um die Halfte, in Richtung 


') Fiir die Herstellung und kristallographische Bestimmung der P,— I,- 
Serie bin ich den Herren Prof. Dr. A. Goetz und Dr. A. B. Focke zu besonderem 
Dank verpflichtet. 
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ich Py verschoben war. Fig. 11 zeigt die Ergebnisse am Kristall K 248/81. 
Ls ist zwar noch (Fig. 11 b) dw/w far m = 90° gréBer als fir gm = 0°; aber 
das Drehungsdiagramm (lla) zeigt, dafi sich mit der Verschiebung der 
\chse und damit der (111)-Ebene auch die Extremwerte der Widerstands- 
inderung um — annahernd — denselben Betrag verschoben haben. Bei 
senkrechtstellung der Hauptspaltebene zum Felde besitzt die Wider- 


standsinderung ein Minimum, bei Parallelstellung ein Maximum!). Es 
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Fig. 11. Ps — Pq (45°), K 248'81. 
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Fig. 12. P3 —> Pg (638%), K 248/91. 


ist also die Stellung der (111)-Ebene zum Felde ausschlaggebend fiir das 
\uftreten der Extremwerte, nicht die Stellung des Stromes. 

Das bleibt auch giiltig beim nachsten Schritt in Richtung P,, einem 
Kristall (IKK 248/91), dessen Hauptachse von der P,-Lage nur noch um 27° 
abwich. Fig. 12 zeigt die Ergebnisse, die nach dem Vorstehenden keiner 
weiteren Erlauterung bediirfen. Bemerkenswert sind nur zwei Dinge in 
Fig. 12b: 

1. Fig. 12 stellt den zum erstenmal beobachteten Fall dar, da die 
Widerstandsanderung eines Nichtferromagnetikums gréBer ist, wenn der 
Strom’ zum Felde parallel flieBt, als wenn er senkrecht zum Felde steht. 
Kine solehe Erscheinung ist bisher weder beobachtet noch iiberhaupt ver- 


') Man beachte den Gegensatz zur Nebenspaltebene (s. oben). 
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mutet worden und tritt mer einfach auf aus dem Grunde. weil der Einf! 


einer Kristallflache den der Stromrichtung zum Felde iberwiegt. 


2. Die Kurve fir ¢ 0° zeigt deutlhch emen Wendepunkt 
Richtung zur Sattigung. Es wurde oben gesagt, dali Kapitza ga 
allgemein fiir den Fall g 0° an Bbi-Kristallen Sattigung find. 
Andererseits soll, ebenfalls nach Kapitza, fir den Fall g (0 


die Kurve nach dem anfanglich quadratischen in den mit Hp 

portionalen Teil tibergehen, d. h. geradlinig weiter ansteigen. Das 
miibte, wenn die Annahmen richtig sind, notwendig zu einer Uber- 
schneidung unserer Kurven fiir ¢ 0° und 90° in Fig. 12b fiihren. — Is: 
aber die Kurve 12a in der Lage ihrer Extremwerte von der Feldstarke una)- 


hingig (s. oben), so kann eine solehe Ubersechneidung nicht stattfinden: es 


wird immer dw/w fiir g = 0° gréBer bleiben als fiir g 90°. Wenn jetz1 
fir g = 0° Sattigung eintritt, wie Kapitzas Experimente beweisen, so 
wird — bildlich gesprochen — die Kurve g = 90° ebenfalls gezwungen, 71) 


einer Sattigung umzubiegen. Dieser Befund wiirde im Sinne der Sommer- 
feldsechen Elektronentheorie liegen. Danach sollen namlich!) die galvano- 
magnetischen Erscheinungen fiir alle Winkel g qualitativ das gleiche Ver- 
halten zeigen: Sattigung bei hohen Feldstairken. Eine experimentelle Ent- 
scheidung iiber diesen Punkt labt sich leider nur bei Anwendung sehr hohe: 
Felder bringen. 

Der letzte Schritt in der P,— P,-Serie war der P,-Kristall selbst. 
Man sollte nach den Ergebnissen der Fig. 10 bis 12 erwarten, dab im P,-Fal 
bei 0 und 180° Maxima auftreten, bei 90° ein Minimum, da in diesen Stellungen 
die Hauptspaltebene (111) parallel bzw. senkrecht zum Felde steht. Uber- 
raschenderweise wird diese Erwartung nicht erfillt. Das zeigt Fig. 15. 
Die Extrema sind noch um 10 bis 20° von den erwarteten Lagen entfernt. 
Trotzdem die Hauptspaltebene um 27° gegeniiber dem vorhergehenden Fal! 
gedreht worden ist, sind die Extremwerte nur um rund 10° verschoben. 

Die Verschiebung der Maxima und Minima um annahernd 20° von der 
erwarteten Lage erwies sich als unabhangig von der Richtung von Strom 
und Magnetfeld. Sie zeigte aber eine andere Abhangigkeit, die zu ihrer 
Aufklarung fiihrte. Wenn man den Kristall in dem Kupferbehalter um seine 
Langsachse um 180° drehte und dann wieder mab, so wickelte sich jetzt 
nur dann dasselbe Kurvenbild ab wie in Fig. 13, wenn man die Dreh- 
richtung im Magnetfeld entgegengesetzt wie bisher wahlte. Blieb die Dreh- 


richtung dagegen die gleiche wie friiher, so war das neue Kurvenbild gegen- 


l) N. H. Frank, ZS. f. Phys. 60, 682, 1930; 64, 650, 1930. 
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r dem von Fig. 13a um etwa 40° nach links verschoben, oder genauer, 
»s war die neue Kurve das an der 0°-Achse gespiegelte Bild der alten. 
Neben dieser Beobachtung fiihrte zur Deutung der Asymmetrien noch 
ne andere Uberlegung, die zunichst hier besprochen sei. Wir greifen dazu 
ruck auf Fig. 4: 

Die Kristallserie P, — P, wurde geziichtet von emem P,-Kristall aus. 
Durch eine kleine Drehung des P,-Impfkristalls aus der Liingsachse des 
neu zu ziichtenden Kristalls wurde zunichst der erste Schritt im Richtung P, 
vetan. Dieser Kristal] lieferte einen neuen lnpfkristall, mit dem nach dem- 
selben Verfahren ein weiterer Schritt in Richtung P, getan wurde usf. 
\uf diese Weise entstand die Serie P,— P, mit Ps, als Stammvater. Bis 


auf eine Ausnahme! Der P,-Kristall selbst leb sich naimlich emfacher 
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Fig. 13. P—, K 248 101. 


zichten, wenn als Impfkristall ei P,-I\sristall, 90° um seme Langsachse 
vedreht, benutzt wurde. Auf diese Weise waren P,-Kristalle bisher meistens 
hergestellt worden, und so wurde solch ein ,,vorratiger™ P,-Kristall in die 
P, — P,-Serie eingereiht, natiirlich von demselben Ausgangsmaterial wie 
die anderen Kristalle der Serie. 

Bei der kristallographischen Analyse der Impfkristalle zeigte sich 
nun der Grund fiir die Asymmetrie des P,-Kristalls und die oben besprochene 
spiegelbildliche Verschiebung. Er lag in der Stellung des Atzfigurendreiecks, 
das schon im P,-Fall die beiden verschiedenen Typen, P;> und P,, aus- 
vezeichnet hatte. 

Im P,-Kristall war die Lage dieses Dreiecks im allgemeinen so 
vel. Fig. 4), dab eine Dreiecksseite zur Hypothenuse des Troges parallel 
lag, eine Dreieckshéhe also mit der Halbierenden des rechten Winkels 
usammenftiel. Bei dem oben beschriebenen Ubergang zum P,-Kri- 
‘tall wiirde jene Dreiecksseite in eine Parallellage zur Stabachse kommen. 

Im P,-Kristall dagegen war die natiirliche Wachstumsorientierung 
der P>-Typ, bei dem eine Dreiecksseite zur Stabachse senkrecht liegt. 
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Wird ein solcher Kristall um 90° zu einem P,-Kristall gedreht, so ist jetzt 
die Lage der betreffenden Dreiecksseite senkrecht zur Stabachse. Das 
ist aber gerade das Gegenstiick zu dem aus Ps gewonnenen Py. Und hierin 
liegt auch die Diskrepanz begriindet zwischen der Fig. 18 und den ttbrigen 
Kurven der P, — P,-Serie. Ebenso wie beim P,-Typus miissen wir beim /’, 
zwischen P} und P, unterscheiden. Beim Ps erschien diese Unterteilung 


zuniehst sinnlos, da hier mit der Flache des Dreiecks auch jede seiner 
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Fig. 16. Elementarkérper des Bi-Gitters. Fig. 15. P3—P9-Serie. 


y 


Seiten senkrecht zur Stabachse liegt. Ziichtet man aber vom P, aus einen 
P,-Kristall, so ist dies ein P,, der wohl zu unterscheiden ist von dem aus 


einem P, (P>) entstandenen ve 


Damit war gezeigt, daf der in die Serie gehérige P,-Kristall entwede 
ganz vom P, geziichtet werden mubte oder von emem P,. Der in letzterer 
Weise erhaltene P, verhielt sich nun auch durchaus normal. Fig. 14 zeigt 
seine magnetische Widerstandsinderung (K 248/51). Die Extremwerte 
liegen exakt an den zu erwartenden Punkten bei 0, 90 und 180°; die Anomalien 
des P>-Typus (Fig. 13) sind ganz verschwunden. 

In Fig. 15 sind die Drebungsdiagramme der ganzen P,— P,-Seri 
zusammengestellt. Man sieht die charakteristische Verschiebung des Kurvet- 
bildes dureh die Serie hindurch, entsprechend der Verschiebung der (111)- 
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hse- bzw. -Ebene. Auch der Maximalbetrag der Widerstandsinderung 
nimmt in regelmafiger Weise in der Richtung P, — P, ab und zeigt dabei 
cin volliges Parallelgehen sowohl zum spezifischen elektrischen Widerstand 


des Bi wie auch zu seiner magnetischen Suszeptibilitat. Es bleibt jetzt nur 
noch quantitativ aufzuklaren, woher die oben beobachtete Erscheinung 
stammt, dab die Extremwerte der Widerstandsanderung bei emem P, -Kri- 
stall um etwa 20° verschoben sind. 

Zu dem Zwecke miissen wir den Klementarkérper des bi-Gitters be- 
trachten (Fig. 16). Die (111)-Achse steht in der Figur vertikal. Die beiden 
Dreiecke 123 und 456 sind die vielbesprochenen Atzfiguren in der Haupt- 
spaltebene (111). Uber jedem Dreieck erhebt sich eine dreiseitige Pyramide 
mit der Spitze S baw. S’ und den Pyramidenwanden S 12 usw. Die Flache 
S12 bzw. die ganze Kbene S 162 ist eine Nebenspaltebene (111). Von S 
und S’ gehen je drei solecher (111)-Ebenen aus. 

3e1 P,-Kristallen haben wir jetzt den Fall vor uns, dali die Achse 
des Kristallstabes senkrecht zu S'S’ steht. Wird diese primire Orientierung 
festgehalten, so kommen wir bei Drehung des Elementarkérpers um die 
SS’-Achse (111) zu den beiden Fallen des P,-- und P,-Typus. Die Drehung 
im Felde erfolgt dabei ebenfalls um die S,S’-Richtung. 


Anders bei P,-Kristallen. Hier stehen zwar auch Stabachse und 
(111)-Achse aufeinander senkrecht, die Drehung im Felde erfolgt aber um 
eine dritte, auf jenen beiden vertikal stehende Achse, in der Fig. 16 also 
etwa um die Vertikale auf der Zeichenebene, wo die Stabachse in Richtung 
links-rechts laufen mége, ebenso wie die Feldrichtung. Dreht man jetzt 
den Elementarkérper um die festgehaltene (111)-Achse, so erhalt man die 
beiden Fille P, und P;. Im ersten liegt eine Dreiecksseite, etwa 12, 
parallel zur Stabachse (d.h. auch parallel zur Zeichenebene), im zweiten 
senkrecht dazu. Und fiir diesen letzten Fall sieht man nun aus der Figur 
leicht, woher die beobachtete Verschiebung von etwa 20° der Kurven fiir P> 
rihrt. Ks legt in unserer Figur der Elementarkérper dann gerade so, dab 
wir bei vertikaler Blickrichtung lings der Linie 12 sehen, also auf die 


(111)-Ebene S 162 keine Aufsicht haben. Wuird der Kérper jetzt im Felde 


gedreht — etwa in eier Richtung entgegengesetzt dem Uhrzeigersinne; 
S geht nach links, S’ nach rechts — so sieht man, dab die Ebene S 162 


(und ebenso S’ 435) nach einer kleinen Drehung in eine zum Feld vertikale 
Lage kommt und nach weiteren 90° in eine Parallellage. Der Betrag der 
ersten Drehung ist direkt gegeben durch das Komplement zum Neigungs- 
winkel « der Haupt- und Nebenspaltebene (123 und S 12). Dieser Winkel « 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 43 
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betrigt 71° 35’, sein Komplement also 18° 25’. Der aus unseren Messunger, 
sich ergebende Betrag von 17 bis 20° steht also mit diesem Ergebnis jy 
bester Ubereinstimmung?). 

Die vier anderen Ebenen vom Typus (111) kommen bei der Drehuny 
nicht in solch ausgezeichnete Lagen zum Feld, geben also keinen Anla|) 
zu Besonderheiten der Widerstandsinderung. Dasselbe ist auch der Fal! 
beim P,-Typ. Hier liegt die Kante 12 im der Zeichenebene, bei einer 
Drehung im Felde kommt daher keine der (111)-Ebenen zu Extremlageu. 
Daher sind hier Maxima und Minima der Kurve unverschoben, vei 0 und 90°. 

Wenn also in P,-Kristallen eine (111)-Flache bei einer speziellen Lage 
zum Feld die Widerstandsinderung charakteristisch beeinflussen kann, 
so sollte man erwarten, dafi diese Méglichkeit auch fiir den P,-Kristall 
bestiinde. Das ist in der Tat der Fall. Der bisher untersuchte P,-Kristall 
(Fig. 10) war wie gesagt ein solcher, bei dem die eine Dreiecksseite (12 
parallel zur Zeichenebene (Fig. 16) lag. Wir wollen diesen Kristalltyp mit 
P. bezeichnen. Dann erfolgt die Drehung im Felde so, dab keine der 
(111)-Ebenen besonders hervortritt. Ist aber die Kante 12 senkrecht zur 
Zeichenebene, P;-, so haben wir einen analogen Fall vor uns, wie beim P>. 
Die (111)-Ebene S 162 wird nach einer Drehung von 18° 25’ in eine Parallel- 
lage zum Felde kommen, nach weiteren 90° zu einer Senkrechtstellung: 
sie sollte also in demselben Sinne wie bei P>- zu einer Asymmetrie der Kurve 
AnlaB geben. 

Diese Asymmetrie wurde in der Tat gefunden, wie die Kurven der 
Fig. 17a zeigen. Hier ist die P,-Kurve gestrichelt eingezeichnet. Die 
P.--Kurve zeigt wieder die Erscheinung der Spiegelung an der 0°- oder 
90°-Achse, wenn der Kristall vorher um 180° um seine Stabachse gedreht 
worden war. Die Verschiebung der Extremwerte beim P;--Typus betragt 
aber nicht mehr ganz 18° 25’, sondern nur noch etwa 10° Hier macht sich 
beim P, der besonders starke, die Maxima und Minima bedingende Effekt 
der (111)-Ebene in dem Sinne geltend, dab es zu einer Mittelbildung des 
Einflusses der (111)- und der (111)-Ebene kommt, also zu einem Winkel! 
zwischen 0° und 18° 25’, wie ihn die Figur zeigt. Beim P,-Typ ist das micht 
in dem MaBe der Fall (Fig. 17b). Ist doch beim P,-Kristall die maximale 


" : ‘ _ | 
Widerstandsinderung nur etwa 150% der minimalen, beim P, dagegen 


1) Wird der Kristall vor seiner Drehung im Felde um seine Stabachse um 
180° gedreht, so wird S mit S’ vertauscht, und es mu8 nun die Drehung im Felde 
natiirlich in entgegengesetztem Sinne erfolgen, um nach etwa 20° wieder die 
Extremlage zu erreichen. Genau dieses Ergebziis lieferten aber unsere Kurven. 








ty 
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etwa 1000°%! Das zeigt den wesentlich héheren Einflub der (111)-Ebene 
P,-Kristall gegeniiber dem Po. 
Die Kurven der P, — P,-Gruppe wurden ebenso wie die der P,-Gruppe 
malysiert, wn die wichtigsten Oberfrequenzen zu finden. Beim P, -Kristall 


war das Ergebnis sehr einfach: 


A= 6,04 A, = 4,86 
A, = — 0,20 A, = 0,08 


Von dem fiir uns uninteressanten A,-'lerm abgesehen ist also lediglich A, 


von entscheidendem EinfluB auf den Kurvenverlauf. Das bedeutet aber 
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Fig. 17. a) P3, K 248/21; Kurve I Fig. 18. Polardiagramme der Widerstandsinderung 
n P3-Lage, Kurven II in pP—-Lage. im Magnetfeld fiir Pg- und P3-Bi-Einkristalle. 
b) Po-Kristalle; Kurve I Pa, K 248/51, 

Kurven II PZ; K 248/101. 


wieder wie oben, daB die Widerstandsdnderung des bi-Einkristalls in einer 
Ebene durch die (111)-Achse nach einem cos?-Gesetz verlduft, ebenso wie die 
spezifische Leitfihigkeit oder die magnetische Suszeptibilitat! (V ovgt- 
Thomsonsches Gesetz.) 


Die Fourieranalyse des P, ergab folgende Resultate (die Werte sind 


2 
in diesem Fall nur Relativwerte): 
Ay = 81,7 A, = 11,1 
Ag = — 1,95 A, = 0,66 


Die charakteristische Frequenz I ist also auch hier wieder mabgebend als 
cos?-Gesetzmibigkeit. Man sieht aber schon an der Kurve des P, (Fig. 14), 
dal die Maxima breiter sind als die Minima, dab also Oberfrequenzen vor- 
uanden sein miissen, wie sie die Analyse auch ergibt. A, wird wieder durch 


43 * 
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die dreifache Symmetrie des Gitters verstindlich. A, dagegen, von etw: 
doppelt so hohem Betrage, ist ebenso wie bei der P,-Gruppe aus der primar); 
Struktur des Bi-Gitters nicht zu erkliren. Wir wollten diese Frequenz |is 
zur Diskussion der Kristalle mit Verunreinigungen zuriickstellen. 

Fig. 18 gibt als AbsehluB der P, — P,-Gruppe die vollstaindigen Polar- 
diagramme in derselben Weise wieder, wie es bei der P,-Gruppe geschehen 
war. Die Kurven der Fig. 18 gelten fiir den P,- baw. P,-Typus, die syin- 
metrisch zur Nullachse hegen. In der Mitte des Diagramms ist wieder der 
Kristallstab eingezeichnet, und in der jeweiligen Hauptspaltebene die ver- 
schiedenen Lagen des Atzfigurendreiecks, das die Unterscheidung zwischen 
dem P~- und dem P -Typus bedingt. 

I1I. Kristalle mit Verunreinigungen. Die im letzten Teil der Arbeit 
untersuchten Kristalle mit Verunreimgungen waren vom Typus P,. Dic 
P, — P,-\ristallserie konnte leider aus Zeitmangel nicht mehr gemessen 
werden. Die Untersuchungen dariiber werden demnachst von andere 
Seite fortgesetzt. 

Die kirzlich hier am Institut ausgefiihrte Arbeit von A. Goetz und 
A. B. Focke (im Druck) hatte gezeigt, dal Verunreinigungen, wenn sic 
systematisch nach Art und Menge dem Bi-Einkristall zugesetzt werden. 
sich in emer solechen Weise auf die elektrische Leitfahigkeit und insbesondere 
auf die diamagnetischen Suszeptibilitaten der verschiedenen Kristall- 
richtungen auswirken, dai man die zugesetzten Fremdmetalle an Hand des 
periodischen Systems der Klemente in zwei Gruppen einteilen kann'): 
Die links vom Bi stehende Gruppe (Sn, Pb usw.) und die rechtsstehend: 
Gruppe (Te, Se usw.). Man kann dabei annehmen, daf die Fremd- 
atome der einen Gruppe von Metallen ganz bestimmte Ebenen des 
Bi-Gitters bevorzugen, die der anderen Gruppe andere Ebenen. So- 
lange die Zahil der Fremdmetallatome im Vergleich zu der der Bi-Atom 
ein bestimmtes Verhaltnis nicht iibersteigt, bleiben sie in den ihnen 
zukommenden Ebenen. Wird das Verhaltnis tiberschritten, so dringen 
die fremden Atome auch in solehe Ebenen ein, die ihnen an sich zuniachst 
nicht zukommen. 

Sobald das letztere eintritt, werden die charakteristischen Wirkungeu 
einer speziellen Verunreinigung natiirlich verwischt. Das kritische Ver- 
haltnis Fremdmetall: Bi ist meistens sehr klein; so z. B. fiir Sn 0,03 Atom-°,. 


') Nach brieflicher Mitteilung von Prof. Goetz haben Messungen vo! 
Goetz und Wolf iiber Magnetostriktion von Bi-Kristallen zu der gleiche: 
Unterscheidung gefiihrt. 












Uber neue Erscheinungen bei der Widerstandsiinderung usw. 659 


fur Te 0,09 Atom-°%. Mit diesen kritischen Betragen an Verunreinigungen 
/o gung 





vurden die folgenden Messungen ausgefiihrt. 



























: Die Fig. 19 und 20 zeigen die magnetische Widerstandsainderung zweier 
mit je 0,08 Atom-% Sn verunreinigten P,-Kristalle vom Typus P> und P,, 
qualitativ ist das Bild das gleiche wie beim reinen Bi-Kristall (vgl. Fig. 5 
und 7). Auch hier erweckt der P,-T'ypus (20b) den Anschein, als ob die 
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Fig. 20. Py, K 293/31 (Bi 0,03 Atom-9') Sn). 


zur Anwendung gekommenen Feldstarken wesentlich héher gewesen waren 
als beim P,--Kristall. 
Bei der Fourieranalyse ergaben sich aber die wesentlichen Unterschiede 


cegeniiber dem reinen Bi-Kristall. Die Analyse ergab fiir: 


7 K 293/21 P* K 293/31 P, 

A, : 6,6 i_= TJ 
A, = —1,15 A, =—1,5 

n 1,= 0,87 1, =: — 0,81 
A,= 0,81 A, = —0,1 


Dem Vorzeichen nach also wieder das gleiche Bild der Frequenz- 
verteilung wie beim reinen Bi-P,. Die absoluten Werte der Koeffizienten 
lassen sich natiirlich mit denen des reinen Bi nicht vergleichen, da wir zu 
wenig Quantitatives aussagen kénnen iiber den Einflu8 von Verunreini- 
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gungen auf die Elektronenbewegung im Kristallgitter. Allgemein seh: 

wir, dab die Verunreinigungen die magnetische Widerstandsanderun. 
wesentlich herabdriicken. Um aber doch etwas Spezielles aussagen zu k6nne.) 
aber den Kinfluii der Verunreinigungen auf die verschiedenen Frequenze 
der Analyse, bleibt uns das Mittel, die Betraige der Fourierkoeffizienten eine : 


Kristalls miteinander zu vergleichen und dann zu sehen, wo die Verunrein: 


gung in besonderer Weise sich geltend gemacht hat. 


€ 


Bei dem konstanten Gliede Ag ist ein solcher charakteristischer Einfluss 
offenbar nicht zu erwarten, sondern nur die allgemeine Abnahme des Be- 





ary 






































wD | Hy 
70 t t 1 T tf ZF 
qn = % 
7 i } 8 4 
4 ~~ 4-4 = 5 
%e | 
3} LIN Y 
2 i } 4 1 2 | 
| | =3000 AW/cem 
a b 
Fig. 21. Py , K 243/11 (Bi + 0,09 Atom-®/, Te). 
fn 4%. a, 
§| 7 i die 
a f | | \ 
| H=5600AW/ern H= 5900 AW/iem 
9D W 80 120 100 p° “YW 0 WO 80 120 100y° 
a b 


Fig. 22. Bi + 0,09 Atom-0/, Te: a) Py, K 295/11, "b) P+, K 243/11. 


trages. Ebensowenig ist ein solcher EinfluB bei 4, zu erwarten; A, ist das 
Prototyp des Polykristalls und zeigt ebenfalls wie A, nur die allgemeine 
Abnahme um 10 bis 15% gegeniiber reinem Bi. 

Ganz anders dagegen bei Ay. Die Amplitude der Frequenz II erfahrt 
eine ganz wesentliche Anderung durch die Anwesenheit des Fremdmetalls, 
und zwar eine starke Abnahme gegeniiber 4,. Das Verhaltnis A,: 4, 
des verunreinigten zu dem des reinen Bi-Kristalls wollen wir zunachst — 
die Berechtigung wird sich spater zeigen —- als Mab fiir den gesuchten 
charakteristischen EinfluB des Fremdmetalls ansprechen. An Hand dieses 


Verhaltnisses werden wir namlich beziiglich der magnetischen Widerstands- 
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nderung — ebenso wie Goetz und Focke beziiglich der magnetischen 
Suszeptibilitaten (s. oben) — zu einer Trennung der Metalle links und rechts 
von der Bi-Spalte des periodischen Systems der Klemente gelangen. Vor 
der Diskussion dariiber sei aber neben dem Sn noch ein Beispiel der anderen 
Gruppe von Verunreinigungen gebracht. Fig. 21 und 22 zeigen die magneti- 
sche Widerstandsinderung eines mit 0,09 Atom-% ‘Te verunreinigten 
bi-Kristalls. Die Schwankung der Widerstandsinderung bei der Drehung 
des Kristalls im Felde ist ganz wesentlich klemer (Fig. 21a) als bei reinem 
oder Sn-haltigem Bi; sie betragt am K 243/11 in Fig. 2la nur etwa 1%. 


Die Fourieranalyse lieferte folgendes Resultat (Relativwerte): 


K 243/11 P; K 295/11 P, 

Ay 10,45 Ay 7,5 
_:ithe 1,0 A, = —0,8 
A, 1,33 A, = — 0,83 
A, 0) A. 0,1 


Die Frequenzverteilung (Phasenverschiebung) ist wieder die dem 
P~- baw. P -Typ zukommende. Das Verhiltnis 4,: A, dagegen hat hier 
Werte, die, verglichen mit denen des reinen Bi, gerade im umgekehrten 
Sinne verschoben sind, wie beim Sn-Kristall. Wahrend dort 4,: A, kleiner 
geworden war, ist es hier gewachsen. In Tabelle I sind die absoluten Betrage 


dieser Verhaltnisse zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Verhdltnisse A,: A, der Fourerkoeffizventen. 





»L yt 
f 1 f l 
Bi +- 0,03 Atom-®, Sn ..... 0.76 0,54 
a ee a ee ere 7 eee 1,11 0,70 
Bi + 0,09 Atom-°, Te ..... 1,33 1,04 


Wir sehen hier den charakteristischen Einflub der verschiedenen Metall- 
verunreinigungen im Bi-Gitter, der im Kurvenbild der magnetischen Wider- 
standsinderung nicht direkt zum Ausdruck kommt. Der Koeffizient A, 
ist es, den die Verunreinigungen neben ihrem allgemeinen Kinflub speziell 
beeinflussen. Bei Anwesenheit von Sn wird A, verkleinert, bei Te vergrébert 
in seinem Verhaltnis zu A,. Diese Beziehung gilt nicht nur fiir Sn und Te, 





662 O. Stierstadt. 


sondern wurde auch fiir andere Metalle dieser beiden Gruppen bestitig:. 
Sie stellt den charakteristischen KinfluB der beiden Metallgruppen auf di: 
magnetische Widerstandsinderung des Bi dar. An diese Tatsache mub sic|; 
die bisher zuriickgestellte Diskussion der Frequenz II anschlieBen, die aus 
der Primarstruktur des Bi-Gitters nicht ohne weiteres zu erkliren war!) 

Fir die Sekundirstruktur eines Kristallles ist bisher unseres Wissens 
noch keim eimwandfreier experimenteller Beweis erbracht. Wir wissen, 
dab sich Verunreinigungen héchstwahrscheinlich in den Sekundiarebene: 
ausscheiden*). Wir wissen auch speziell am Bi-Kristall, dab eine der Sekun- 


dirgitterebenen, in welche Verunreinigungen hineingehen, eine (111)- 


Ebene ist. Andere Verunreinigungen bevorzugen andere Ebenen der 
Sekundarstruktur. Wo diese anderen Ebenen liegen, hat bisher nicht 


festgestellt werden kénnen. Auch aus unseren Messungen ergibt sich dariiber 
kein zwingender Schluf. Lmmerhin ist das Auftreten der vierfachen Sym- 
metrie (Frequenz Il) bei der sechsfachen Symmetrie des primaren bi- 
Gitters einigermaben erstaunlich. In magnetischen Messungen ist diese 
vierfache Symmetrie bisher nicht gefunden worden. Es sind weitere Unter- 
suchungen dariiber im Gange, ob und inwieweit die Frequenz II durch 


sekundare Strukturen bedingt ist. 


Schlup. 


In den Messungen von A. Goetz und A. B. Focke machte sich der 
EinfluB von Verunreinigungen in der Weise geltend, dafi die magnetischen 
Suszeptibilitaiten parallel und senkrecht zur (1 11)-Achse in entgegengesetztem 
Sinne beeinflubt wurden. Die gestrichelten Kurven in Fig. 23, die der 


!) Hs existiert zwar eine Higenschaft des primiren Gitters, die formal eine 


der Frequenz II entsprechende 90°-Symmetrie zeigt, aber fiir die Deutung der 


Widerstandsiinderung kaum in Frage kommt (vgl. Fig. 16). Die quadratische 
Flache 2356 ist eine der Basisflichen des Pseudooktaeders 1—4. Der Strom 
flieBt stets senkrecht zu zweien ihrer Kanten. Diese beiden Kanten stehen also 
auch im Falle » = 0° immer senkrecht zum Magnetfeld. Nach einer Drehung 
um 90° stehen wieder zwei Kanten dieser Basisfliche senkrecht zum Feld, diesmal 
aber die beiden anderen. Nach 180° ist der ProzeB zweimal abgelaufen, ent- 
sprechend einer Frequenz II. Dieser Formalismus tritt bei jeder der drei be- 
nutzten Kristalltypen (P,, P, und P,) auf. Er ist aber, solange nur Linien und 
keine Flichen in Betracht gezogen werden kénnen, fiir die Elektronenbewegung 
unwesentlich. 

2) Das ist ein weiterer Grund, welcher uns die Ursache der durch Verun- 
reinigungen stark beeinfluBbaren Frequenz II in der sekundiren Struktur 
suchen laBt. 
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(;oetz- und Foekeschen Arbeit entnommen sind, beziehen sich auf mit T'e 
verunreinigte Bi-Kristalle. y, wachst, 7, nimmt ab, entsprechend der 
Tatsache, dafi Te sich in den (111)-Sekundirebenen absetzt. Man sieht, 
wie der Einflub der ersten Fremdatome wesentlich héher ist als derjenige 
der spater zugesetzten. 

Die ausgezogenen Kurven geben die magnetische Widerstands- 
inderung fiir ebensoleche Kristalle, und zwar entspricht Kurve | dem 
y.. Kurve II dem x. Von einem entgegengesetzten Verhalten der 


\iderstandsinderung in beiden Fallen, wie 





























6,00 
es y zeigt, ist keine Rede. Verunreinigungen be- ,y 
wirken generell eine Abnahme von dw/w. Das 195 
wilt auch fiir Zusitze von anderen Metallen. 
\ber der EinfluB des ersten Fremdatoms ~150 
vegeniiber spiteren ist bei dw/w weitaus gréBber 
. ; m ; 425 
als bei y. Dabei hat man auch fir y die prozen- 
tualen Anderungen zu betrachten, wodurch der 100 
7 
Kontrast noch gréBer wird, als ihn das Kurven- 
bild erscheinen labt. Zwischen dem kritischen 7 1G75 
Betrage von 0,09 Atom-°% Te und reinem Bi 
| ale ) 150 
schwankt z. B. im Fall I dw/w um 340%, das zu- 9 i ay 
ms ans , ol 
vehorige 7 dagegen nur um 13%; dw/w im Fall IL 
ia. Fig. 23. 


um 540%, das zugehorige 7 um 12%. Noch viel pingag yon Verunreinigungen 
auf die magnetischen Suszepti- 
bilitiiten und die elektrischen 
/usatz, wo die Widerstandsanderung unter Um- Leitfahigkeiten von Bi - Ein- 
kristallen. 


krasser wird dieses Verhaltnis bei héherem Te- 


stinden um mehrere 1000° schwanken kann! 


Die Messung der elektrischen Widerstandsinderung im Magnetfeld ist 
daher eine bei weitem empfindlichere Methode zur Feststellung von Ver- 


unreinigungen als die direkte magnetische Messung. 


Wir sehen ferner in den vorstehenden Messungen, dab alle zur 
Strukturbestimmung wichtigen Kristallflichen sich in der Widerstands- 
inderung in irgendeiner charakteristischen Weise geltend machen. Zum 
mindesten trifft das fiir alle diejenigen Flachen zu, die man kennen 
mu, um den Elementarkérper des Kristalls zu bestimmen.  Di- 
rekte elektrische und magnetische Messungen liefern diese Fliachen 
nicht. 


Man konnte daher daran denken, die magnetische Widerstands- 
inderung als Hilfsmittel zur Kristallbestimmung zu verwenden. Diese Art 
Jer Kristalluntersuchung ist zwar den optischen Methoden im allgemeinen 
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nicht gewachsen. Sie reagiert dafiir aber auf solche Kristallbaueleme:: 
sehr empfindlich, welche von optischen Methoden bisher nicht haben erfa\it 


werden kénnen. 


Diese neue Methode der Kristallstrukturanalyse ist im zweiten ‘li! 
der Arbeit eingehend untersucht worden und wird in Kiirze an dieser Ste'|; 


verOffentlicht werden. Es ergibt sich folgendes: 


Wie man beim Auftreffen eines Roéntgenstrahles auf einen Kristal! 
aus dem Verhalten der reflektierten Anteile Schliisse auf die Kristall- 
struktur ziehen kann, so kann man auch, wenn ein Magnetfeld unter be- 
stimmten Winkeln auf Kristallflichen wirkt, aus dem Verhalten der elektri- 
schen Leitfihigkeit die Kristallstruktur bestimmen. Diese Struktur- 
bestimmung ist eindeutig. In derselben Weise, wie man mit Rdéntgen- 
strahlen bei der Glanzwinkel- oder der Drehkristallmethode — ci 
Reflexionsspektrum erhalt, liefert die magnetische Methode ein Leit- 
fahigkeitsspektrum, in dem die Kristallsymmetrien aller Achsen zu 


Ausdruck kommen. 


Zusammenfassung. 


ks wird die magnetische Widerstandsanderung des bi-Kinkristall- 
zum. erstenmal unter Bedingungen untersucht, die es gestatten, ihn in jede 


beliebige Lage zum Magnetfeld zu bringen. 


Die Resultate, die Drehungsdiagramme des bi-Kristalls, gehen weit 
iiber das hinaus, was man bisher iiber die magnetische Widerstandsanderune 
des Bi, auch des Bi-Einkristalls, wubte. In diesen Drehungsdiagrammen 
zeigt sich der Einflub der zur Strukturbestimmung wichtigen Kristallflachen. 
Im Gegensatz zur elektrischen Leitfahigkeit oder zur magnetischen Sus- 
zeptibilitat zeigt die Widerstandsinderung senkrecht zur Hauptachse ein 
durch die Kristallstruktur bedingte charakteristische Variation, wahrend 
Leitfahigkeit und Suszeptibilitat véllig konstant bleiben. Auch der EKinflul 
von Ebenen, welche nicht direkt in einfacher Weise aus der primiaren Kri- 
stallstruktur herzuleiten sind, macht sich hier geltend; ebenso die Be- 
deutung von Verunreinigungen, die den Einflu8 soleher Ebenen erhdher 
oder werringern, je nach der Stellung des Fremdmetalls im _ periodischen 


System der Elemente. 


, 


Es wird darauf hingewiesen, dal die Widerstandsinderung im Magnet- 


feld ein Hilfsmittel zur Kristallbestimmung sein kann, welches selir 
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eapfindlich auf solehe Elemente des Kristallbaues reagiert, die von optischen 


\lethoden bisher nicht erfabt wurden. 


[ch fiihle mich Herrn Prof. Dr. R. A. Millikan zu grébtem Dank ver- 
pilichtet dafiir, daB er mir die reichen Mittel seines Instituts fiir diese Arbeit 
zur Verfiigung stellte und ihren Fortgang mit stetigem, grobem Interesse 
verfolgt hat. Auch Herrn Prof. Dr. A. Goetz habe ich fiir viele interessante 
Diskussionen zu danken, ferner ihm und Herrn Dr. A. B. Focke fiir die 
Herstellung der Kristalle. Ebenso danke ich Herrn M. F. Hasler fiir viele 


vertvolle Ratschlige. 


Pasadena (Calif.), California Institute of Technology, Norman Bridge 


Laboratory of Physics. 
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Der Energiestrom der Ultrastrahlung. 
Von E. Regener in Stuttgart. 


(Kingegangen am 2. Januar 1933.) 


Die gesamte Energie, die in Form von Ultrastrahlung an der Grenze der Atimo 


sphire auf das Quadratzentimeter in der Sekunde einfallt, ergibt sich zu | 
3.53-10-%ergem~-?sec-'. Auf die ganze Erdoberfliiche ergibt diese 2,4 Milli- | 
f 


onen PS. Dieser Energiestrom ist nahe gleich demjenigen, der in Form vor 


Licht und Warme von den Fixsternen kommt. Die Auswirkung dieser Tatsache | 


auf die Temperatur des interstellaren Raumes wird diskutiert. 


Vor kurzem habe ich den mit Registrierelektrometern gemessene: 


Intensitaétsverlauf der Ultrastrahlung mit der Héhe in der Atmosphiire | 


bis zu einem niedersten Luftdruck von 22,2 mm Hg mitgeteilt!)?). Der 
vefundene Gang der Intensitaét mit der Héhe war derartig, dal sich zwanglos 
der Grenzwert J. extrapolieren lief, den die Ultrastrahlung bei ihrem Hin 
tritt in die Atmosphare hat. Der damals mitgeteilte Wert ist inzwischen 
noch verbessert worden, indem der Faktor experimentell bestimmt wurd 

der die Intensitaétsmessung mit der Ionisationskammer, die mit Luft von 
etwa 5 Atm. Druck gefiillt war, auf 1 Atm. reduziert. Dieser Faktor wa 
in der ersten Mitteilung einfach proportional dem Druck gesetzt worden, 
was bekanntlich nur eine erste Annaherung darstellt. Es ergibt sich jetzt 
eine Erhéhung der angegebenen Ionisationswerte von etwa 20% und fiu 
J, ein Wert, der der Energie fiir die Bildung von 333 Ionenpaaren pr 


Kubikzentimeter und Sekunde in Luft von Normalbedingungen entspricht. 


Wird die Ultrastrahlungsintensitaét durch die gebildeten lonenpaare 
als Funktion der auf eine homogene Atmosphire (mit konstanter Luft- 
dichte 09 zg) bezogenen Hohe dargestellt, so ergibt die graphische Inte- 
gration einer solchen Kurve die Zahl von Ionen, die von der Ultrastrahlung 
bei ihrer vol!standigen Absorption in einer geniigend langen Luftsaiule von 
lem? Querschnitt gebildet werden. Es ergibt sich der grobe Wert von 
6,93 - 107 Ionenpaaren in der Sekunde. Bereits frither hatten Millikan 


und Cameron®) eine derartige Berechnung gemacht, die aber wegen der 


1) EK. Regener. Die Naturwissensch. 20, 695, 1932. 

2) Zusatz bei der Korrektur: Kin Aufstieg am 3. Januar 1933 fiihcte bis 
zu 22 km Hohe und ergab das gleiche Resuitat wie die friiheren Aufstiege. 

3) R.A. Millikan u. G.H. Cameron, Phys. Rev. 31, 930, 1928. 
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damals unzureichenden experimentellen Unterlagen nur den Wert von 


p28: 107 lonenpaaren ergeben hatte. 

Wird zur Bildung eines Ionenpaares in Luft die Energie von 32 Volt- 
Klektron angenommen?), so ergibt sich der auf die Krde durch die Ultra- 
strahlung auf das Quadratzentimeter einfallende Knergiestrom 


S,, = 8,58 - 10-3 erg sec—! cm~. 


Atmo 
ch zy} Die Energie eines «-Teilchens von 2- 10° cm/sec Geschwindigkeit ist 

> - . 2 ’ P , ; P 
‘Milli- | — 1.5-10-5 erg. Der Energiezufluf auf das Quadratzentimeter durch die 
nN Vo? 


ates | Ultrastrahlung ist also so grof wie der durch den Einfall von einigen 
SAaCtiie - 


100 z-Teilehen auf das Quadratzentimeter in der Sekunde bewirkte. 





gene) # Bemerkenswert ist, dali der Energiestrom der Ultrastrahlung nahe 
phir: sleich der Energie herauskommt, die von allen Fixsternen der Erde in 
if ; 4 


t 
Der | 


nolo; | Cameron haben frither?) diesen letzteren Wert zu 3,02 - 10~* erg cm-* sec 
wtggal 
f 


der Sekunde auf das Quadratzentimeter zugestrahlt wird. Millikan und 
1 


Ein ingegeben, indem das gesamte Fixsternlicht gleich dem von 1092 Sternen 
chen 9 °rster Grobe gesetzt und die Heiligkeit eines Sternes erster Grobe mit der 
_ onne und der Solarkonstanten verglichen wurde. Die Gesamthelligkeit 
} dler Fixsterne ist natiirlich eine nur angenaihert bekannte Grébe, die auch 


von 
es chwankt, je nachdem ob die visuelle, photographische oder bolometrische 
dey, | Helligkeit genommen wird. Van Rhijn*) gibt z. B. die direkt gemessene 
jetzt | visuelle Helligkeit des Himmels 1440 Sternen erster visueller Grébe 
fii der Harvardskale oder 1569 Sternen erster Grébe der internationalen 
pr Skale an. Man wird den Energiestrom der Fixsterne danach zu etwa 3 
cht, | bis 5 oder etwas mehr - 10~? erg em~ sec ansetzen konnen. Eddingt on4) 
gibt sogar 5,75 - 10-3 erg cin~? sec! an. Der Wert fiir die Energiestromdichte 
=" der Ultrastrahlung mit 3,53 - 10-% ergem-*sec~! liegt nahe bei diesen Zahlen. 
i Wenn er nicht jetzt schon sicherer ist als der Wert fiir die Fixsternstrahlung, 
= so diirfte er bald nach wiederholten Messungen in der Stratosphare genauer 
"45 | bekannt sein. Denn die Messung der Ultrastrahlungsenergie mit der 
_ lfonisationskammer liBt sich, wenn erst die Anfangsschwierigkeiten iiber- 
— wunden sind, ziemlich genau gestalten. Die Unsicherheit in dem emgehenden 
a Wert fiir die lonisierungsarbeit, der bei geringeren Elektronengeschwindig- 
der 


\) H. Kulenkampff, Phys. ZS. 30, 777, 1929. 
; 2) R. A. Millikan u. G.H. Cameron, l.c. 
bis 3) P. J.van Rhijn, Groningen Publ. Nr. 31, 1921. 
4) A.S. Eddington, Der innere Aufbau der Sterne 1928, 5. 469. Dort 
steht die Energiedichte der Strahlung in erg cm~*. 
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keiten bestimmt ist und hier auf die sehr schnellen Sekundiarelektronen de) 


Ultrastrahlung iibertragen wird, diirfte nicht grof sein. 


Auf die gesamte Erdoberfliche fallt durch die Ultrastrahlung ei) 
totaler Knergiestrom von 1,8 - 10'® erg in der Sekunde oder von 2,4 Millione: 
PS em. Gegeniiber der von der Sonne kommenden Energie spielt er fii: 
die Erde natiirlich ebensowenig eine Rolle wie das gesamte Fixsternlicht. 
Dagegen erscheint die im Vergleich zur Licht- und Warmestrahlung de: 
Fixsterne etwa ebensogrobe Energiedichte der Ultrastrahlung wohl vom 
astrophysikalischen Standpunkt aus beachtenswert. Ein Himmelskérper. 
der die zur Absorption der Ultrastrahlung notwendige Dimension hat 


bei der Dichte 1 also ein Kérper von einigen Metern Durchmesser (5 11: 
Wasser absorbieren schon °/,, der Ultrastrahlung), — wird sich durch die 
Ultrastrahlung erwirmen. Die Erwarmung wird proportional der zu- 


gestrahlten Ultrastrahlungsenergie S,. und der Oberflache O sein. Er 
wird sich so lange erwirmen, bis die emittierte Warmestrahlung, bei 
schwarzer Strahlung also =o- J4-O, ebensogrob geworden ist. Es ergibt 
4$in 
1 So 


oO 


sich die Endtemperatur 7 Das gibt nach Einsetzung der 


Zahlenwerte 2.8° kK. 


Die Strahlungsdichte der Ultrastrahlung haingt natiirlich davon ab, 
wohin man ihren Entstehungsort verlegt. Da zur Zeit dariiber so gut wie 
nichts Sicheres bekannt ist, kann man nur die verschiedenen mdglichen 
Falle diskutieren. An einem Punkte in unsereni lokalen Fixsternsystem, 
der nicht in der Nachbarschaft der Sonne oder eines anderen Fixsternes 
liegt, erwirmt schon die gewohnliche Licht- und Warmestrahlung der I'ix- 
sterne einen schwarzen Korper auf 3,16° abs., wenn diese Strahlung nach 
Eddington (l.¢.) zu 5,75- 10-3 erg em-? sec“! angenommen wird. Das 
Hinzutreten der Ultrastrahlung wiirde, wenn sie in unserem lokalen Stern- 
system entsteht und wenn sie an dem betrachteten Orte dieselbe Dichte 
hatte wie bei der Erde zusammen mit der Fixsternstrahlung die Temperatur 
eines schwarzen Koérpers (wegen des 74-Gesetzes) nur auf 3,56° K bringen. 
Anders im intergalaktischen Raum, im Raum zwischen den Spiralnebeln. 
An einem solchen Punkte wiirde die visuelle Helligkeit des Himmels sehr 
gering sein, da nur das schwache Licht aller Spiralnebel da ware und unser 
eigenes MilchstraBensystem mit seinen Fixsternen ja auch nur als ein Spiral- 
nebel erscheinen wiirde. Dieser so definierte Raum wire so ziemlich der 
gesamte uns bekannte Weltenraum. Wenn in diesem Raume die Ultra- 
strahlung entstehen wiirde, so wiirde die durch die Strahlungsdichte defi- 
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rte Raumtemperatur im wesentlichen von der Ultrastrahlung herrithren, 
ja die gewohnliche Strahlungsdichte sehr klein ist und diejenige der 
trastrahlung kaum kleiner als bei der Erde sein dirfte. In den Spiral- 


beln (MilchstraBensystemen) wiirde dann die hinzukommende Warme- 


trahlung die Raumtemperatur erhdhen und erst in der Nahe einzelner 


‘ixsterne wiirde die Wirmestrahlung der letzteren die allein ausschlag- 


ebende Rolle spielen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 31. De- 


zember 1982. 
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Die Elektronenemission der Metalle unter Einwirkung : | 
monochromatischer Rontgenstrahlen. | 


Von Hermann Hase in Géttingen. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Dezember 1932.) 


iis wird die Klektronenemission von Fe, Cu, Mo, Ag, Sn, Ta, W, Au, Pb und bi 

an der Kintrittsseite und von Cu, Sn, und Au an der Austrittsseite mit mono- 

chromatischen Réntgenstrahlen untersucht und bei Cu, Sn, W, Au und | 

mit der Kiistnerschen Theorie verglichen. Durch eine exakte Korrektw 

berechnung wird gezeigt, da der groBe Emissionssprung bei den Schwer- 

elementen nur zu einem kleinen Teil auf Elektronen zweiter Art, im wesentlichen 
aber auf Elektronen dritter Art zuriickzufiihren ist. 


I. Einleitung. 


Uber die Elektronenemission der Metalle unter Kinwirkung der Réntgen- 
strahlen legen eine Anzahl von Untersuchungen vor, iiber die Kirchner! 
eine eingehende Zusammenstellung gibt. Anseitdem fertiggestellten Arbeiten 
mit nicht véllig monochromatischen Réntgenstrahlen waren zu erwahnen: 
die Dissertationen von Vette?) und Schenck?*); mit monochromatischen 
Roéntgenstrahlen untersuchte Kiistner*) die Elektronenemission von Tanta! 
und Wolfram. Indessen haben die Messungen Kiistners nur vorlaufigen 
Charakter, da die Ausmabe seiner Ionisationskammer nicht allen An- 
forderungen geniigten. Derselbe®) hat neuerdings eine Theorie iiber die 
Elektronenemission der Metalle unter Eimwirkung der Rontgenstrahlen 


entwickelt. 


Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, die Elektronenemission der 
Metalle in Abhangigkeit vom Material des Strahlers und der Harte der 
erregenden monochromatischen Réntgenstrahlen unter einwandfreien Ver- 
suchsbedingungen zu untersuchen und die Theorie mit Hilfe der Versuchs- 


ergebnisse zu priifen. 


‘) F. Kirchner, Handbuch d. Experimentalphysik 1930, Bd. XXIV. f— 
2) E. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 

%) H. Schenck, noch nicht im Druck erschienen. 
4) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 487, 1931. 

°) H. Kiistner, Ann. d. Phys. (5) 14, 857, 1932. 


sine De nek x. + 
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II. Mefanordnung und Prdparate. 


Zur Erzeugung der monochromatischen Roéntgenstrahlen diente das 

n Kistner!) ausgearbeitete Verfahren. Um sowohl die durch die Metall- 

iektronen bewirkte Luftionisation als auch die von den Metallen emittierte 

ng charakteristische Strahlung einwandfrei mit der Ionisation durch die primare 
monochromatische Réntgenstrahlung vergleichen zu kénnen, diente eine 
halbkugelférmige Ionisationskammer J, von 20 em Radius aus Aluminium 


- 7 - 
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a Mabe iin cm 

ler Fig. 1. Versuchsanordnung. 

ler 

or- (hig. 1), deren Innenwand mit graphitiertem Cellophan von 0,16 mm Dicke 

7 bedeckt war, weil dieses nach den Untersuchungen von Braun und 
Kiistner?) ein gutes Luftwindematerial darstellt. Bei dem grofben Luft- 
volumen von 16,7 Litern erwies sich eine Kompensation sowohl der Héhen- 

V. strahlung als auch derjenigen Strahlung als nétig, die von den Radium- 


praparaten von insgesamt 100 mg Element der benachbarten chirurgischen 


1) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 324, 1931. 
*) R. Braun u. H. Kiistner, Strahlentherapie 32, 739, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 44 
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Klinik ausging. Hierzu diente eine zweite Halbkugelkammer gleich, 
Ausmabe, die auf entgegengesetztes Potential geladen wurde wie die Me\:- 
kammer J,. In Fig. 1 ist die Anordnung beider Kammern sowie die ( 
Elektrometers fiir Untersuchungen an der Eintrittsseite (ZS) fiir Réntgey, 
strahlen dargestellt. Die vom Strahler S, ausgehende monochromatisc)) 
{6ntgenstrahlung fand durch eine kreisrunde Offnung von 8,0 em Dure! 
messer Einlaf in den die ganze Mefanordnung umschlieBenden, geerdet« 
Bleikasten. Als Fenster der MeBkammer J, diente graphitiertes Cellophan 
von 0,012 mm Dicke. Zwischen Blende und Kammer wurde jeweils ent- 
sprechend der Réntgenwellenlinge Cellophan soleher Dicke eingeschoben, 
daB von den Bleiraindern ausgehende Elektronen mit Sicherheit am Ejintrit 
in die Kammer J, verhindert wurden. Sowohl der Zentralstrahl (doppelt 
schraffiert) als auch alle Randstrahlen (einfach schraffiert) trafen resto: 
auf die im Zentrum der MeSkammer angeordneten kreisrunden Metalle -! 
von 18 em Durchmesser. Bei dieser Anordnung gelangten in J, zur Messui. 


die lonisationen: 


1. durch die Primarstrahlung (Kammerwert = AW), 
2. durch die Elektronen des Metalles A, 


3. durch die charakteristische Strahlung des Metalles A. 
[onisation durch Streustrahlung lieb sich niemals nachweisen. 


Um 1. und 3. allein zu erfassen, lieh sich auf einer Schlittenfiihrune 
graphitiertes Cellophan vor die Oberfliche von A bringen. Seine Dick 
war jeweils der Wellenlinge der charakteristischen Strahlung angepalit 
und so bemessen, daf} einerseits alle von A ausgehenden Elektronen zuriick- 
gehalten wurden, und andererseits die Schwachung der charakteristischen 
Strahlung von A so gering war, dab sie vernachlissigt werden durfte. 
Zur Messung des KW allein wurde 4 auf einer weiteren Schlittenfiihrun: 
aus dem Strahlengang herausgezogen, wobei das Cellophan allein den 
KammerabschluB bildete. Um alsdann eine Riickstrahlung des Bleikastens 
zu unterbinden, war er bei K (Fig.1) der Reihe nach mit 1,1. mm Sn 
+ 0,55 mm Cu + 0,5 mm Al + 0,32 mm Cellophan bedeckt, deren charak- 
teristische Strahlung immer von der davorliegenden Schicht absorbiert 


wurde. Die Ionisation wurde stets so gemessen, dab die Aufladung eines 
Wulfschen Einfadenelektrometers durch Anlegen einer geeigneten Spannung 
an einen Harmsschen Kondensator kompensiert wurde. Unabhangig von 
Kinfliissen der Temperatur und der Voltempfindlichkeit des Elektrometers 
ist die lonisation dann stets proportional der an einem Prazisionsvoltmeter 


sin Nites 
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Zum <Ausgleich der Netzschwan- 


kungen wurden alle Messungen auf die lonisation der Kammer J, bezogen, 


die gleichzeitig und gleichlange durch den Strahler S, bestrahlt wurde. 
(ber die bestrahlten Metalle A gibt die Tabelle 1 Auskunft. 


cehender Unterdrickung der fy-linien wurden die von S, ausgehenden 


Strahlen stets selektiv gefiltert. 


Tabelle 1. 


Zu weit- 





Strahler Lieferant 1) 
Fe 26 L. 
Cu 29 K. 
Mo 42 0. 
Ag 47 H. 

Sn 50 S. 

Ta 73 S. & H. 
W 74 S. & H. 
Au 79 H. 

Pb 82 K. 

31 83 K. 


Reinheitsgrad 


C, Si, P, 8S, Mn 
insges. 0,15 % 


pro Analysi 


oe : ( o/ 
iiber 99 /o 
chem. rein 


etwa 99,2 % 


chem. rein 
pro Analysi 


Dicke in mm 











ES fiir a ans As 
alle 2 ! fiir AA 
35 | 
| 
(| 1,175 — 0,358 
0,10 1 | 0,216 — 0,128 
020 | 
0,30 
| 0,925 —- 0,452 
0.386 
0,20 0.358 
0,216 — 0,128 
0,20 
0,20 
0,025 | 0,586 — 0,128 
0,32 | 
15 | 


mim 


0,0122 
0,051 


0,020 
0,040 
0,050 
0,100 


0,025 


se1 Untersuchungen auf der Kintrittsseite besaBen die Metalle wenigstens 


Sattigungsdicke sowohl fiir charakteristische Strahlung als auch fiir Elek- 


tronenemission; d.h. gréBere Dicken hatten keine Zunahme der charak- 


teristischen Strahlung sowie der Elektronenemission bewirkt. 


Eine Aus- 


nahme bildete ihres hohen Preises wegen nur die Au-Scheibe: sie besaf 
nur die Grenzdicke fiir Photoelektronen und Elektronen zweiter Art, nicht 
aber Sattigungsdicke fiir charakteristische Strahlung und fiir soleche Elek- 


tronen, die durch Reabsorption der charakteristischen Sekundiarstrahlung 
im Metall selbst befreit werden, und die wir im folgenden kurz als ,,Klektronen 
dritter Art‘ bezeichnen wollen; d.h. gréBere Dicken hatten noch eine 
merkliche Zunahme der Ausbeute an charakteristischer Strahlung bedingt, 
und infolgedessen ware bei dickeren Schichten auch die Ausbeute an Elek- 
tronen dritter Art gewachsen. Ihre Geschwindigkeit entspricht im wesent- 


1) §. = Dr. Schuchardt, Gérlitz; 


L. 


= Langbein-Pfanhauser, 


Leipzig ; 


K. = Kahlbaum-Scherings griine Apotheke, Berlin; O. = Osram, Berlin; 
H. = Heraeus, Hanau; 8S. & H. = Siemens & Halske, Berlin. 


44* 
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lichen derjenigen der L-Photoelektronen. Fir die Elektronen dritter Ay: 
hatte die Au-Scheibe also zwar Grenzdicke, nicht aber Sattigungsdick 

Fur Messungen auf der Austrittsseite AS wurden beide Halbkuge| 
um 180° 


Kammer ¢@'2 betreffenden Metallfolien durchsetzten. Um dabei die Primi 


gedreht, so dal die Réntgenstrahlen vor ihrem Eintreten in di: 


strahlung nicht auf zu geringe Intensitat zu schwachen, wurde die Metal!- 
dicke hier jeweils der Wellenlinge der Primirstrahlung angepaBt. Sie lav 
zwar stets unter Sattigungsdicke, aber stets iiber Grenzdicke. 


III. Das Verhdltnis: Luftionsation/ Energie der Réntgenstrahlen verschiedener 
Wellenldnge. 

Nach Glocker’) betragt derjenige Bruchteil der auf eine Luftschiclit 

von Lem Lange auffallenden Roéntgenstrahlenenergie, der in Elektronen- 


energie umgesetzt wird, 





-(1—e—“?), (1) 


wobei t bzw. o, die Koeffizienten der Photoabsorption bzw. Streuabsorption 
und uu der Schwachungskoeffizient der Réntgenstrahlen in Luft. sind. 
Glocker hat fiir 7; = 12 em und fiir Luft von 1 Atm. und + 18°C (Dichte 

0,00121) obige Funktion tabuliert. Da damals Untersuchungen der 
Luftabsorption im kurzwelligen Gebiet fehlten, so hat er fiir seme Berechnung 
die von Olson, Dershem und Storch?) und von Allen?) ermittelten 
Werte des Sauerstoff-Schwachungskoeffizienten nach Abzug des aus der 
Comptonschen Theorie errechneten Streukoeffizienten benutzt. Inzwischen 
sind eine Reihe von Schwachungsmessungen an Luft mit spektral zerlegter 


Strahlung ausyefiihrt worden, und zwar von: 


Schocken’) ...... Zwischen 0,121 und 0,421A, 
Stockmeyer) ...... a 1.537 ,, 1,932 A, 
W oernle ®) 5 he ae NS 2.287 ., 9,868A. 


Tragt man nun die MeBbergebnisse dieser Autoren in logarithmischem 
MaBstab auf, so erhalt man fiir die Ergebnisse der beiden letztgenannten 
eine vorziigliche Gerade, die nur an der Argon-K-Bandkante einen kleinen 


1) R. Glocker, ZS. f. Phys. 43, 827, 1927; 46, 764, 1928. 

2) A. R. Olson, E. Dershem u. H.H. Storch, Phys. Rev. 21, 30, 1923. 
3) §. J. M. Allen, ebenda 24, 1, 1924. 

4) C. Schocken, ZS. f. Phys. 58, 45, 1929. 

5) W. Stockmeyer, Ann. d. Phys. 12, 94, 1932. 

6) B. Woernle, ebenda §, 475, 1930. 
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prung zeigt. Extrapoliert man die Ergebnisse Schockens in Richtung 
ingerer Wellenlingen, so schlieBt sich die Kurve ebenfalls zwanglos an 
ne Gerade an. Diese lift sich (fiir kiirzere Wellenlingen als die der 
\rgon-Bandkante) vorziiglich durch die Gleichung 

Tt i? 

— = 2,685-A° (2) 
4 


darstellen. Nach Schocken lassen sich seine Mebwerte durch die Beziehung 


a: 
— = 222.43 + — (3) 
Q Q 
oder durch die Beziehung 
r - o 
C = 148-4 4 — (4) 
Q Q 


in brauchbarer Annaiherung wiedergeben. Die erste Form hat den Vorzug, 
dali, abgesehen von einer kleinen Parallelverschiebung, 2,22 - 4° eine brauch- 


bare Fortsetzung der Geraden ins kurz- 





wellige Gebiet darstellt. Ihr Nachteil 
ist der, da®Bb man dann mit einem kon- 
stanten Massenstreuungskoeftizienten 
% ; 

— = 0,200 rechnen muh, was im 


0 





\iderspruch zur Comptonschen 


















































Theorie steht. Dem trigt die zweite 
Schockensche Formel Rechnung; bei gles—— 1-7-4 
ihr ist 207 || | 
; 4008 }-+t4 4 
o 006 ttt 
—— 0,201 P 0.0404 M05 oa 
Q 1 +. é ; G003 tt ++ 
A Goot 4 
0,201. — (5) | 
= 0,201 -——— 5 007 
142 jase 
4 (SERGE OF CRN Me 
ee ; . . ‘ u ” )0004¥ +—+ +—+ | a + 
gesetzt. Da nun die Glockersche 70003 os, man 
. . . hae x b/0CKer | 
Formel die Kenntnis von goone\ + Per} tt | 
a 1 | Lili 
us e 6) ar a We 20 0 Y HONDO 
Orn = 9y° ( ) YA 


(1 + 2a)? 
: ’ Fig. 2. Der lings 20 em Luft in Elektronen- 
voraussetzt, das sich nicht messen, energie umgesetzte Bruchteil der eintreten- 
den Réntgeustrahlenenergie in Abhingigkeit 

von der reziproken Wellenlinge. 


sondern nur nach der letzten Formel 
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berechnen lait, so wurde folgender Ausweg gewahlt: im logarithmischen 
Mafistab schneiden sich die durch die Funktionen 


OY ae a*% 
2,635: 73 und 1,48- 7? 
bestimmten Geraden bei A = 0,37 A. Fiir langere Wellenlingen wurde 
die Stockmeyer-Woernlesche Formel (2), fiir kirzere die letzte der 
OF 
4 


man dann F (A) fir L = 20cm als Funktion von 


beiden Schockenschen (4) benutzt und nach (6) berechnet. Tract 


® ee 

3 m logarithmischein 

MaBstab auf, so erhalt man die in Fig. 2 wiedergegebene Kurve. Fiir gréBere 
' ‘ I ;, 

Wellenlingen als A = 0,37 A (oder —- 2,7) diirfte ihr Verlauf_ sicher- 


gestellt sein. Rechnet man die Glockerschen Werte von L = 12 em 
auf L = 20cm um, so erhailt man die in Fig. 2 als Kreuze eingetragenen 
Werte. Fir 2 > 0,4A ist die Ubereinstimmung vorziiglich. Im Bereich 
kiirzerer Wellenlingen sind die Werte F (A) des Verfassers bis zu etwa 22°, 
gréfer als die Glockerschen. Der im folgenden beschriebenen Berechnung 
der Elektronenemission nach der Kiistnerschen Theorie hat der Verfasser 
die hier neu aufgestellten Werte von F (A) zugrunde gelegt. 


IV. Mefergebnisse. 


Die Emission von Elektronen und charakteristischer Strahlung fiir die 
verschiedenen Metalle in Abhangigkeit von der reziproken Wellenlange 
zeigt Fig.3. Auf der Abszisse ist jedes die LKrregerstrahlung liefernde 
Element an der entsprechenden Stelle eimgetragen. Um die Emission 
charakteristischer Strahlung deutlicher hervorzuheben, ist sie im doppelten 
OrdinatenmaBstab gezeichnet. Auberdem ist die Klektronenemission in 
der Nahe der Z-Bandkanten iiberall in zehnfachem Mabstab eingetragen. 


Die Ordinate ist stets die beobachtete lonisation I vermindert um 


beob.? 
den KW, wobei dieser als Einheit dient, also 
Tyeon. —KV 
KW 


1. Charakteristische Strahlung. Dank der halbkugelférmigen Gestalt 
der MeBkammer hatten Primirstrahlung und charakteristische Sekundar- 
strahlung den gleichen Luftweg zu durchlaufen. DaB bei der Ausdehnung 
des bestrahlten Metalls vorzugsweise tangential austretende Biindel der 


charakteristischen Strahlung verschiedene Wege zuriicklegten, diirfte sich 
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von der Kammerwand im Mittel gleichen Abstand hatten. 
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im Mittel gut herausheben, da je zwei symmetrische Punkte des Meta! A 


Die Mebgenaw: 


keit der charakteristischen Strahlung im langwelligen Gebiet wird besond: 


augenfallig durch Fig. 
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Fig. 4. Die charakteristische K- und 
L-Strahlung in Bruchteilen des KW’ fiir 


bestimmte Wellenlingen in Abhiangigkeit 


von der Atomnummer. 


aber dadurch zwanglos seine Erklarung finden, 


4, die fiir bestimmte Wellenlingen die Ionisati 


durch die charakteristische Strahlu). 
Ato) 


obgleich  « 


Abhangigkeit der 
darstellt : 


einzelnen Punkte der Fig. 4 


in von 
nummer Z 
aus ver- 
schiedenen Metallen und verschieden«); 
Mebreihen gewonnen wurden, liegen 
sie auf verhaltnismaBig glatten Kurve. 
Krstaunlich ist die recht gute Uber- 
Vettes!) Fig. 17, 


Spektral- 


elnstimmung mit 


die mit engausgefilterten 
bezirken gewonnen wurde. 

Verfolgt man die Emission charak 
K-Strahlung ,,C,. fir 


k 
eine bestimmte Wellenlange in Rich- 
Atomnummern, 


teristischer 
tung steigender SO 
befremdlich. 
dab sie bei einer bestimmten Atom- 
deren Wert etwa 20 bis 25 


betragt, plétzlich einsetzt; dies diirfte 


erscheint es zuniichst 


numer, 
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Fig. 5. Grife des A-Sprunges der charakte- 
ristischen Strahlung in Abhaingigkeit von de 
Atomnummer, in Bruchteilen des KW’. 


dah emerseits bei Lixtra- 


polation der Werte von Compton?) und Stockmeyer’*) der Ausbeute- 


koeffizient u, fir 
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20 recht klein wird, und dab andererseits fiir so leichtatomige Elemente 

» erregende Wellenlange verhaltnismabig schwach absorbiert wird. Die 
mission charakteristischer Strahlung iberschreitet bei mittleren Atom- 

unmern wenigstens fiir langere Wellenlangen ein Maximum und fallt 
bei demjenigen Klement sprunghaft auf Null ab, dessen K-Kante gerade 
kurzwelliger ist als die erregende Wellenlinge. Die GréBe dieses Sprunges 
vurde interpolatorisch mit Hilfe von Fig. 5 gewonnen, in der die beob- 
achteten i-Spriinge der Fig.3 im Abhiangigkeit von der Atomnummer 
aufgetragen sind. Bis herauf zur Atomnummer 50 diirfte die Grébe dieser 
Spriige zuverlissig sein. Unsicher ist indessen der punktierte Verlauf der 
Kurve im Bereich der Schwerelemente. Bei der in erster Linie zur Messung 
der Elektronenemission eingerichteten Versuchsanordnung waren dort die 
durch die charakteristische Sekundarstrahlung bedingten Effekte zu klein, 
um genauere Werte zu liefern. 

Verfolgt man die Emission charakteristischer Strahlung in Abhangigkeit 
von der reziproken Wellenlainge Fig. 3, so zeigt sich auf HS ein Maximum, 
das sich, wie die Rechnung lehrt, aus der Wechselwirkung zwischen Luft- 
ionisation und Energie der Roéntgenstrahlen verschiedener Wellenlingen 
erklart. 

An AS wurde die Emission der charakteristischen Strahlung nur fiir 
Cu (29), Sn (50) und Au (79) gemessen. Hier setzt die Intensitaét an der 
Bandkante maximal ein und fallt dann monoton ab. Dieser Unterschied 
des Verlaufs ist darauf zuriickzufiihren, dafi die Intensitat der Erreger- 
strahlung mit der Metalltiefe fir AS zu-, fiir LS aber abnimmt. 

Hinsichtlich der charakteristischen L-Strahlung scheint aus den Kurven 
der Fig. 4 fiir die Wellenlangen 0,250, 0,294 und 0,357 A hervorzugehen, 
dab sie gleichfalls bei einem bestimmten Element merklich wird, dessen 
Atomnummer bei etwa 60 bis 72 liegt. Das wiirde bedeuten, dab der Aus- 
beutekoeffizient fir leichteratomige Elemente sehr klein ist. Uber das 
Abklingen der charakteristischen L-Strahlung in Richtung hoher Atom- 
nummern labt sich nichts aussagen, da schwerere Elemente als bi (83) 
ihrer Radioaktivitat wegen nicht als Sekundirstrahler untersucht werden 
konnten. 

2. Klektronenemission. Wic Fig.3 zeigt, durchliuft die EKlektronen- 
emission fiir Erregerstrahlen mittlerer Frequenz an 4S und /S ein Maximum, 
das fiir alle Elemente bei etwa 1/4 = 5,25 oder 2 = 0,19 A liegt, wie dies 
auch von Vette!) und Schenck?) beobachtet wurde. Bei den hier ver- 





l) EK. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 
2) H. Schenck, noch nicht im Druck erschienen. 
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wendeten monochromatischen LErregerstrahlen tritt indessen sprung 
hafte Elektronenemission an den drei L-Bandkanten und an der K.- 
Bandkante deutlich in Erscheinung, wie dies bei Schwerelement: 
schon Kistner') fir Ta und W fand. Wie bei Vette zeigt sic; 
auch hier, dai die Intensitét der Emission und die Hohe des 
Maximums mit der Atomnummer des emittierenden Elements in 
wesentlichen ansteigt. Es mu indessen beriicksichtigt werden, dat 
die Emission im Maximum bei leichtatomigen Elementen vorzugsweise 
auf K-Emission zuriickzufiihren ist, wahrend mit steigender Atomnummer 
auch die L-Elektronen in zunehmendem Grade an der Emission beteilict 
sind. Aus diesem Grunde liBt sich die Héhe des Maximums bei den ver- 
schiedenen Klementen nicht ohne weiteres miteinander vergleichen; denn 
sie ist beispielsweise bei Cu (29) fast ausschlieblich auf K-Elektronen, aber 
bei Au (79), Pb (82) und bi (88) allen auf Z-Elektronen zurickzufihren. 
Die GréBe des K-Emissionssprunges (K kurzwellig minus K langwe'lig 
waichst schnell mit der Atom- 

















nummer, wie Fig. 6 zeigt. Da% Au 
YY 24 ---—+ + = 4 Sm) so) 
es = eine scheinbare Ausnahme macht, 
& P79 I i ee cheinbare Ausnahn cht 
S : < : 
& Pra | | s =  beruht, wie bereits unter II. dar- 
2 w 4 S . . 
ie, =e << gelegt, auf der zu geringen Dicke 
gf’ ae 2 nol 
8 § g4——_+_+ S's des Strahlers. Es wird indessen 
v a 5 
i foam Oe ta ms & § im folgenden (VI.) gezeigt werden, 
“ing a rs Y 2 . = r - . 
0 0 2@ 0H © % 6 2 2H ry dali die GréBe der K-Spriinge 1) 


ae aa wesentlichen durch Elektronen 
Fig. 6. K- und L-Spriinge der gesamten 


Elektronenemission (Photoelektronen, Elektro- dritter Art und nur zu einem 
nen zweiter und dritter Art) in Abhingigkeit i —— 11.1 
von der Atomnummer in Bruchteilen des AW’. klemen Teil durch i]ektronen 
zweiter Art bedingt wird. Die 
GroSe der L-Emissionsspriinge (L, kurzwellig minus L,,, langwellig) 
zeigt ebenfalls die Fig.6, und zwar im vierfachen Mafstab. Unter- 
suchungen der Elektronenemission auf AS wurden nur fiir Cu (29), 
Sn (50) und Au (79) durehgefiihrt. Die so erhaltenen Kurven besitzen 
einen ganz entsprechenden Verlauf wie auf HS; die Emission auf AS ist 


etwa doppelt so groB wie auf ES. 


V. Vergleich mit der Theorie von Kiistner?). 
Berechnet man die EKlektronenemission nach den Formeln, die Kiistner 
im AnschluB an Lenard und Kulenkampff abgeleitet hat, so miissen 





') H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 487, 1931. 
2) H. Kiistner, Ann. d. Phys. 14, 857, 1932. 
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{wie aus Kiistner'), Tabelle 2, hervorgeht, in deren letzter Spalte 
man noch die Umwegfaktoren U zu beriicksichtigen hat] im Anschlub 
in Lenard etwa fiinf- bis zehnmal so grobe Elektronenemissionen ergeben 
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Fig. 7. 


Die Elektronenemission in Bruchteilen des AW in Abhingigkeit von der reziproken Wellen- 
linge fiir die verschiedenen Elektronenarten. 

Ausgezogene Kurven: Theoretisch. Gestrichelte und punktierte Kurven: Experiment korrigiert. 

Nahere Bezeichnungen nur bei Au durchgefiihrt. Fiir die anderen Elemente gilt entsprechendes. 


Experiment: — — (-+-). 
k- und L-Photoelektronen: AS 4 +—: ES [e}- ej—. 
Elektronen zweiter Art: AS A A—; ES © G) 


als im Anschlu8 an Kulenkampff. Die Rechnung nach beiden Formeln 
zeigte nun, daf die theoretischen Werte im Anschlu8 an Kulenkampff 
wesentlich kleiner ausfielen als im Experiment, waihrend die Formel im 


') H. Kiistner, Ann. d. Phys. 14, 857, 1932. 
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Anschluf an Lenard von allen Kiistnerschen Formeln die beste Uberei: . 
stimmung mit dem Experiment heferte. Da itiberdies der Verlauf der Kury. | 
durch die Wahl der Formel nur recht wenig beeinfluBt wurde, so wur 
allen folgenden Betrachtungen die Formel Kiistner-Lenard zugrund 
gelegt. Die Rechnungen wurden fiir Cu (29), Sn (50), W (74), Au (79) wid 
bi (88) an AS und ES durchgefiibrt (Fig. 7). Dabei wurde, um der Riiek- 
diffusion Rechnung zu tragen und um den experimentellen Befund fiir di 
Asymmetrie befriedigend wiederzugeben, nicht der volle Wert von f - | 
. 
sondern nur 0,4/? eingesetzt (Kiistner'), VIII.). Die Rechnung wurde 
gesondert fiir A- und L-Photoelektronen und Elektronen zweiter Art 
durchgefiihrt. Zur Berechnung der Absorptionskoeffizienten «, und der 
Schwichungskoeffizienten , der Primarstrahlung im Metall wurde di 
Formel von Jénsson (Kirchner, l. ¢. 8. 251) herangezogen. Die Ausbeute- 
koeffizienten u, fiir Klektronen zweiter Art an der K-Bandkante wurden 
nach den Mebwerten von Compton?) und von Stockmeyer?) interpoliert 
bzw. extrapoliert. Fir die Elektronen zweiter Art an der L-Bandkante 
wurde u, nach den beiden einzigen vorliegenden Werten Augers*) fiir 


Krypton (0,87) und Xenon (0,75) extrapoliert. 


Vergleicht man die so errechneten Kurven mit dem Kxperiment, so 
ergibt sich folgendes: qualitativ entspricht der Verlauf der errechneten 
Kurven dem der beobachteten. Quantitativ betragen die gréBten Unter- 
schiede zwischen Theorie und Experiment bei Verwendung der Forme! 
Kiistner-Lenard hichstens etwa 40%. Eine bessere Ubereinstimmung 
ist im Hinblick auf die zahlreichen Faktoren, die in die Rechnung ein- 
gehen und als bekannt vorausgesetzt werden miissen, kaum zu_ er- 


warten. 


Im einzelnen ergibt sich folgendes: fiir Elemente, bei denen die 
K-Photoelektronenemission vorherrscht, ist die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment auf der langwelligen Seite des Maximums gut: 
auf der kurzwelligen Seite liefert die Theorie zu grobe Werte fiir die Emission. 
Demgegeniiber verlauft fiir die Schwerelemente, bei denen fast allein L- 
Photoelektronen enuttiert werden, die theoretische Kurve iiberall unte 


der experimentellen. 





') H. Kiistner, Ann. d. Phys. 14, 857, 1932. 

2) A.H. Compton, Phil. Mag. (7) 8, 961, 1929. 
3) W. Stockmeyer, Ann. d. Phys 12, 94, 1932. 
4) P. Auger, Ann. de phys. 6, 224, 1926. 
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Die Lage des Maximums ist bei den theoretischen Kurven zu weit 

Richtung kurzer Wellenlangen verschoben; auch erscheint es bei weitem 
cht so ausgepragt wie im Experiment. Auf seine Lage und auf den Verlauf 
der Kurve an der kurzwelligen Seite ist aber von grobem Einflub, welche 
\nnahmen man iiber die Funktion F(A) macht. Gerade im kurzwelligen 
Giebiet ist man, wie unter III. gezeigt wurde, gezwungen, auf die Compton- 
sche Theorie zuriickzugreifen, wobei man dem geradlinigen Verlauf der 
Photoabsorption Zwang antun mu. Wiirde man, entsprechend dem 
dureh || markierten oberen Kurvenzug von Fig. 2, im kurzwelligen 
Gehiet etwas gréBere Werte von F (A) annehmen, so wiirde man, 
abgesehen von einem konstanten Faktor, fiir die Elektronenemission 
der Schwerelemente rechnerisch ei Maximum erhalten, das an der- 
selben Stelle liegt und ebenso scharf ausgeprigt ist wie im Experi- 


| ment. Ob in der Tat die obere Kurve der Fig. 2 F(A) besser wieder- 

er) ‘ , a S a 
vibt als die ausgezogene, miissen weitere Versuche lehren. 

ert j 

lite 

fiir , ae - an, R 

VI. Spriinge der Liektronenemission an den Bandkanten. 


I. L-Bandkanten. Die Kinzelsprimge der Elektronenemission an den 


$0 
_ L,-, Ly- und L,;-Bandkanten treten, wie der zehnfache MaBstab in Fig. 3 
zeigt, besonders deutlich bei den Schwerelementen hervor. Wie aus den 
aol ' Ergebnissen zu folgen scheint, ist jede dieser Kanten etwa zu gleichen 
Teilen an der Emission beteiligt. Besonders deutlich zeigt sich bei Au 
und Pb unmittelbar nach Uberschreiten der [,-Bandkante eine Wieder- 
abnahme der Elektronenemission, was darauf hindeutet, dai die Emission 
der L-Elektronen zweiter Art mit steigender Frequenz schnell abklingt. 
Der durch die Elektronenemission aller drei L-Bandkanten zusammen 
bedingte lonisationssprung ist in Fig 6 in Bruchteilen des KW ein- 


getragen. 


2. K-Bandkante. Unmittelbar nach Uberschreiten der K-Bandkante 
? haben die K-Photoelektronen die kinetische Energie 0, da der ganze in 
der K-Schale absorbierte Energieanteil zur Abtrennungsarbeit des A-Photo- 
elektrons verwendet wird. Der Elektronenemissionssprung an der K-Band- 
kante ist demnach nur den Elektronen zweiter und dritter Art zuzuschreiben. 
is fragt sich nun, welcher Bruchteil des Sprunges auf Elektronen dritter 
Art entfallt und welcher Anteil an Elektronen zweiter Art tbrigbleibt. 
Kine erste diesbeziigliche Korrektur hat bereits Kistner bei semer Unter- 
suchung an Ta und W durchgefiihrt. Betraigt namlich die Ionisation durch 
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L-Elektronen bei Bestrahlung des Metalls mit allen Linien seiner K-Ser; 

das r-fache des Kammerwertes, und ist bei Erregung in unmittelbar. 

kurzwelliger Nachbarschaft der K-Serie die Ionisation durch den Spruiy 
s-mal, durch die austretende charakteristische Sekundirstrahlung t-mal ;., 
gros wie der AW, so hat man von s noch den Betrag r-¢ abzuziehen, w, 
festzustellen, das Wievielfache des KW an der Bandkante auf Elektrone, 
zweiter Art kommt. Diese Korrektur ist aber offenbar unzureichend, wi: 
folgende Betrachtung lehrt. Bei der Bestimmung von r wird die L-Elek- 
troneneniission nur durch Strahlen erregt, die senkrecht zur Oberfliache 
in das Metall eintreten. Demgegeniiber werden die Elektronen dritter 
Art von der im Metallinnern selbst emittierten charakteristischen Sekundiir- 
strahlung in Freiheit gesetzt. Von dieser charakteristischen Sekundir 
strahlung tritt aber nur ein sehr kleiner Bruchteil senkrecht zur Metall- 
oberfliche aus; der grébte Teil derselben verlaf{t die Metalloberflache 
unter einem mehr oder minder groben optischen Ausfallswinkel. Je tangei- 
tialer diese Anteile der charakteristischen Sekundarstrahlung austreten, 
desto weniger tragen sie zur JIonisationsmessung der charakteristischen 
Strahlung bei, desto stirker sind sie aber an der Emission von Elektronen 
dritter Art beteiligt, weil um so mehr Elektronen dritter Art aus der Platte 
austreten kénnen, je geringer die Tiefe ist, in der sie entstehen. Hieraus 
folet, dab die Ionisation durch die aus dem Metall selbst austretende charak- 
teristische Strahlung im Vergleich zu derjenigen, die man senkrecht au! 
das Metall auffallen laBt, bei der oben beschriebenen Korrektur zu gering 
bewertet wird. Der oben eingesetzte Wert von r-¢ muf also durch eine 


Korrektur vergréSert werden. 


Zur Berechnung dieses Korrekturfaktors machen wir zwei Annahmen: 
erstens habe das Metall ,,Sattigungsdicke” fiir charakteristische Strahlen: 
wir diirfen also mit unendlicher Dicke rechuen. Zweitens sei die ‘iefe, 
aus der J.-Klektronen oder auch Elektronen dritter Art austreten 
kénnen, so gering, dafi innerhalb derselben die Zahl der absorbierten 
charakteristischen Strahlungsquanten iiberall als gleich angesehen 


werden darf. 


Es mégen N, Strahlungsquanten, die die charakteristische Sekundar- 
strahlung gerade anregen, senkrecht auf die Platte fallen. Sind «, bzw. m, 
ihr Absorptionskoeffizient bzw. ihr Schwachungskoeffizient im Metall, so 


werden in der Tiefe x lings dz 
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-e—"p®- a, dz 


Pp 
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/yimarquanten absorbiert. Entsteht im Bruchteil q aller Absorptionsakte 
vin charakteristisches Sekundirstrahlungsquant, so werden bei der allseitig 
cleichen Richtungsverteilung derselben in den Raumwinkel zwischen 
ind Pp — d Pp (Fig. 8) 





N -e"P* .g,-q-—— dg da 
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Fig. 8. 


charakteristische Quanten treten; ist deren Schwachungskoeffizient su, 
so erreicht die Oberflache nach Durchlaufen des Weges x: cos m nur der 


Bruchteil 
Uo 
-—— @ 


@ cos {f ‘ . 


Die Zahl N, aller diffus aus der Oberflache austretenden Quanten ist also: 





r on i TT? 
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Ist « der Absorptionskoeffizient der charakteristischen Strahlung, 
so wird von allen Strahlungsquanten, die in die Oberflachenschicht dz 





; X, ae : 
zwischen m und + d@ eintreten, ——— - dz absorbiert. Fur die Zahl dN, 
COS @ 


aller charakteristischen Sekundirstrahlungsquanten, die in der Ober- 
flachenschicht da absorbiert werden, folgt dann: 


2= @ Pp = 72 
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Also verhalt sich die Zahl der charakteristischen Quanten, die in der Obe: 
flachenschicht absorbiert werden und damit zur Erzeugung von Elektron: 
dritter Art zur Verfiigung stehen, zur Zahl der austretenden charakter: 
stischen Quanten wie 


, In (1 + Pe) 
d N c Me 
V _ =— X. ax e . 
“e 1—£.n(1 + £2) 
Ly Me 


Fallen demgegeniiber bei senkrechter Bestrahlung der Platte mit ihr 
eigenen charakteristischen K-Strahlung N, . Quanten auf die Platte, so 
ist die Zahl derer, die innerhalb einer Oberflichenschicht da absorbiert 
werden und daher zur Emission von L-Photoelektronen zur Verfiiguiy 
stehen, gleich 


d No, " Whos No,e -a, + da. 


Ist nun N, = N, ,, d.h. ist die Zahl der in einem Versuch diffus aus- 
tretenden charakteristischen Quanten und die Zahl der im anderen senk- 
recht auffallenden charakteristischen Quanter. gleich, so muh auch die 
Ionisation durch beide gleich sein. Dann folgt aus den beiden letzten 
Gleichungen fiir das Zahlenverhaltnis der Elektronen dritter Art und der 


L-Elektronen 





4 Hp 
N, aN, in( | Z) 
“2.” * 
iain 1— £2 .in(1 + £2) 
Mp Ui. 


Das ist der Korrekturfaktor, mit dem r-¢ zu multiplizieren ist. Er abt 
sich recht genau bestimmen, da er nur die recht gut bekannten Schwachungs- 
koeffizienten enthalt. Sein Wert ist betrachtlich: fiir W ist er beispiels- 


weise gleich 2,59. 


In derselben Weise lift sich auch fiir kiirzere Wellenlangen als die 
der K-Bandkante der Anteil r- t- / der Elektronen dritter Art an der Gesamt- 
emission berechnen und von dieser in Abzug bringen, wenn man die ent- 
sprechenden Beobachtungswerte fiir die charakteristische Strahlung sowie 
von fl, einsetzt. Dies ist in der Fig.7 geschehen (gestrichelte Kurve). 
Der Charakter der urspriinglich beobachteten Kurven wird hierdurch, 
besonders bei den Schwerelementen, vdéllig verindert, wie ein Vergleich 


der Fig.3 und 7 zeigt. An Stelle des urspriinglich beobachteten groben 
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sprunges tritt eine wesentlich kleinere Spitze, die der Emission von 
|:lektronen zweiter Art entspricht und sehr schnell abklingt. Hieran schlieBt 
sich der allmahliche Anstieg der lonisation durch die A-Photoelektronen 
an, deren kinetische Energie von der Bandkante her von 0 aus wachst. 
lnteressant ist es, daB sich nach den Korrekturen auch der K-Emissions- 
sprung von Au?) seiner Gréfe nach demjenigen seiner Nachbarelemente 
cut einreiht, wahrend der unkorrigierte Au-A-Sprung in Fig.3 und 6 
offenbar betrachtlich zu klein ist, da das Au-Blech (vgl. LI.) nur Grenz- 
dicke fiir Photoelektronen, nicht aber Sattigungsdicke fiir HKlektronen 
dritter Art besaB. Die Kurven fiir Au zeigen nunmehr gute Uberein- 
stimmung mit den von Schenck gemessenen Kurven, bei denen er die 
Elektronenemission dritter Art eliminiert hat. Die der K-Bandkante ent- 
sprechende schmale Spitze konnte bei den von Schenck verwendeten 
inhomogenen Erregerstrahlen von diesem naturgemaB nicht beobachtet 
werden. Zu bemerken ist freilich, dab es bei der Versuchsanordnung des 
Verfassers nur bei ‘la und W moglich war, die Intensitaét der von der Platte 
emittierten charakteristischen Strahlung in unmittelbarer Nachbarschaft 
der K-Bandkante einigermafen genau zu extrapolieren. Bei der Secharfe 
der Emissionsspitzen ist deren Hohe deshalb verhaltnismafig unsicher; 
sicher ist aber, dab die Elektronen zweiter Art nur einen geringen Anteil 
an dem beobachteten K-Emissionssprung haben, und dal} dieser im wesent- 
lichen den Elektronen dritter Art zuzuschreiben ist. Vergleicht man nun- 
mehr nach Anbringen der Korrektur Theorie und Experiment an der 
K-Bandkante und auf der kurzwelligen Seite derselben fiir die Schwer- 
elemente, so zeigt sich, dafi die GréBe des Sprunges durch Elektronen zweiter 
Art in beiden befriedigend itibereinstimmt. Mehr kann man nicht aussagen, 
da der Ausbeutekoeffizient u, der charakteristischen Elektronenemission, 
der als Proportionalitatsfaktor in die Rechnung eingeht [Kistner, lI. c. 
Formel (26)], aus den Messungen von Compton?) und von Stockmeyer?) 
durch weite Extrapolation gewonnen werden muBb (vgl. V.). Demgegeniiber 
steigt einerseits die K-Photoelektronenemission in der Theorie wesentlich 
langsamer an als im Experiment nach Anbringen der Korrektur; anderer- 
seits liefert die Theorie auch keineswegs ein so schnelles Abklingen der 
Elektronenemission zweiter Art, wie es das Experiment nach Anbringen 
der Korrektur auf Elektronen dritter Art erwarten labt. 


1) Fiir Au wurde die Korrektur entsprechend der geringen Dicke besonders 
berechnet. Niaheres hieriiber an anderer Stelle. 

2) A.H. Compton, Phil. Mag (7) 8, 961, 1929. 

3) W. Stockmeyer, Ann. d. Phys. 12, 94, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 
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Zusammenfassend darf wohl gesagt werden, dab die Kiistnersclh, 
Theorie die Elektronenemission der Elemente bei Verwendung der. i: 
Anschlub an Lenard gewonnenen Formel qualitativ und quantitativ } 
friedigend wiedergibt, wenn man beriicksichtigt, dal zahlreiche Faktor 
in die Rechnung eingehen, deren Werte experimentell noch nicht hi 


reichend genau bestimmt worden sind. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wird die Klektronenemission von Fe, Cu, Mo, Ag, Sn, Ta, \\, 
Au, Pb und Bi an der Ejintrittsseite und von Cu, Sn und Au an der Austritts- 
seite mit monochromatischen Réntgenstrahlen untersucht und bei Cu, Sn, 


W, Au und Bi mit der Kiistnerschen Theorie verglichen. 


2. Die erstmalig von Glocker aufgestellte Beziehung zwischen Luit- 
ionisation und Energie der Réntgenstrahlen wird auf Grund von Versuchs- 
ergebnissen jiingeren Datums neu berechnet. Fir 2 >0,4A ist dic 
Ubereinstimmung mit Glockers Werten vorziiglich. Fir kiirzer 
Wellenlingen zeigt sich eme Abweichung bis etwa 22%; ob sie zu Recht 
besteht, ist aus Mangel an hinreichendem experimentellen Material nicht 


zu entscheiden. 


3. Der Sprung der Elektronenemission an der A- und an den 
L-Bandkanten steigt mit der Atomnummer des bestrahlten Elements 


stark an. 


4. Es wird indessen gezeigt, dab dieser Sprung, wenigstens bei den 
Schwerelementen, nur zu einem verhaltnismabig kleinen Anteil auf Emission 
von Elektronen zweiter Art zuriickzufiihren ist, und dab der Hauptanteil 
des Sprunges von der Emission von Elektronen dritter Art herriihrt, dic 
ihr Entstehen der vom Metall emittierten und in ihm reabsorbierten charak- 


teristischen Sekundiarstrahlung verdanken. 


5. Das Maximum der Elektronenemission liegt fiir alle Elemente bei 
etwa 0,19 A. 


6. Die Kiistnersche Theorie gibt bei Verwendung seiner im Anschlul) 
an Lenard gewonnenen Formel die experimentell bestimmte Elektronen- 
emission im allgemeinen qualitativ und quantitativ so befriedigend 
wieder, als im Hinblick auf die zahlreichen experimentell noch nicht 


geniigend sichergestellten Faktoren, die in die Rechnung eingehen, zu 


erwarten ist. 


Pac ett st te, sewed? di Dos 
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Die Arbeit wurde im Laboratorium fiir Medizinische Physik an 
ler Chirurgischen Universititsklinik ausgefiihrt. | Meinen herzlichsten 
Dank sage ich Herrn Prof. Dr. Hans Kistner fiir Anregung und 
stete Férderung der Arbeit. Danken méchte ich auch der Not- 
semeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die durch Uberlassung einer 
Stabilivoltanlage die Durchfiihrung der Arbeit erméglichte, ferner der 
Firma Osram G.m.b.H. fiir die giitigst tiberlassenen Molybdanbleche, 
sowie der Firma Siemens & Halske fiir die freundliche Schenkung der 


Tantal- und Wolframbleche. 
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Bemerkung zur Streuung gleichartiger Teilchen. 
Von Theodor Sexl in Wien. 
(Kingegangen am 23. Dezember 1932.) 


Vorliegende Mitteilung gibt die Verallgemeinerung eines Resultats von Mott! 
und laBt sich in dem Theorem zusammenfassen: Untersucht man die Streuung 
von Teilchen, die nach dem Coulombschen Gesetz aufeinander wirken, fiir den 
Fall. daB die zusammenstoBenden Teilchen gleichartig sind und den Spin | 
besitzen, so sagt die Wellenmechanik aus, da sich die nach der Newt onschen 
Mechanik zu erwartende Teilchenzah] mit dem Faktor 


bo 


1 + fc cos (x In tg 7) 
'27+11-+4 tgtd 
multipliziert, falls die Teilchen der Bosestatistik geniigen, mit dem Faktor 
2 tg? d 


 27+4+114 tet? 


falls die Teilchen der Fermistatistik geniigen. 


cos (x In tg #), 


Beweis: Im Schwerpunktssystem der als gleichartig vorausgesetzten 


Teilchen hat die Schrédingergleichuny des Problems 


SA. ‘ 
A y + he? (EL, — Vip = Q 


(u = reduzierte Masse = m/2, HK, = Relativenergie = pv?/2, V = e?Z?/r) 
bei Beriicksichtigung der Randbedingungen asymptotisch die Lésung 

ypr~J +7(0)-S, (1) 
wobei J die ebene einfallende Welle des Coulombfeldes, S die inhomogene 
Streuwelle und f (#’) den Winkelfaktor bedeutet. J und S werden explizit 
nicht bendtigt, f (0’) hat den Wert 


* ’ 


(ev) = — —— exp.(—if masin® 5), (1a) 
4 sin? = 


wobei r* den klassisch gerechneten kirzesten Abstand des Teilchens bei 
zentralem Stol} bedeutet: r* = e?Z?/uv?/2 undx = r*k ist, mit der Wellen- 
zahl k = wr/h. #8 bedeutet den Ablenkungswinkel des als stoBend aut- 


gefabten Teilchens in den Relativkoordinaten. 


1) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 259, 1930. 
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Die auftretenden EHigenfunktionen (1) dieses aperiodischen Stof- 
problems sind zunachst vollstandig entartet. Symmetrische und anti- 
symmetrische Lésung unterscheiden sich durch keine endliche Energie- 
differenz, man kann vielmehr fiir jeden Wert der Energie symmetrische 
und antisymmetrische Eigenfunktionen konstrmieren. Da nun bei einer 
Vertauschung der beiden Teilchen der Faktor S der Lésung (1), der nur 
von den Relativkoordinaten abhaingt, unverandert bleibt, der winkel- 
abhangige Faktor f (7) jedoch bei Vertauschung der beiden Teilchen in 
{ (a—- 0’) tbergeht, lautet die symmetrische Wellenfunktion 


r | Q/ , 1 on 
Sif) +f(a—Vv), = 
die antisymmetrische hingegen 


S |f (8) —f(a—- 8)! =4. 


(5S) 


Die Frage, welche Eigenfunktionen man nun zur Beschreibung der 
Teilehen zugrundezulegen hat, hingt von der fiir die Teilchen giiltigen 
Statistik ab. 1. Geniigen die Teilchen der Bosestatistik, so miissen die 
symmetrischen Wellenfunktionen zugrundegelegt werden und es verhalt 
sich dann das Gewicht der in den Kernmomenten und in den Kern- 
koordinaten symmetrischen Lésung zu der in den Kernmomenten und in 
den Kernkoordinaten antisymmetrischen Lésung wie (f + 1) (21+ 1) au 
I(2I+1). Die Wahrscheinlichkeit, eines der beiden Teilchen in der 


vorgegebenen Streurichtung # zu finden, wird daher 


(1 + 1)@1+1)|SP + 121 + 1) |U/? 
(21+ 1) | 

Geht man zum urspriinglichen Koordinatensystem zuriick, so folgt 
aus den gleichen rein kinematischen Betrachtungen wie in der Newtonschen 
Mechanik, die in der Wellenmechanik unverandert ihre Giltigkeit behalten, 
dab der Winkel 3’ zu verdoppeln ist: 3’ = 2 #. Bei Einsetzung der durch 
(la) gegebenen Werte findet man nach einer einfachen Zwischenrechnung, 
wenn man gleichzeitig durch die nach der Newtonschen Mechanik zu 
erwartende Teilchenzahl dividiert, 

2 tg”? & 

21+11+ tg? 


2. Geniigen aber die den SpinI besitzenden Teilchen der Fermi- 





1+ cos (x In tg #). (2) 


statistik, so miissen die antisymmetrischen Wellenfunktionen zugrundegelegt 
werden. Das Gewicht der in den Kernmomenten antisymmetrischen, in 
den Kernkoordinaten symmetrischen Lésung ist dann im Verhaltnis 
1(2I +1) zu (I+ 1) (21+ 1) kleiner als das Gewicht der in den Kern- 
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momenten symmetrischen, in den Kernkoordinaten antisymmetrische: 
Lésung. Die Wahrscheinlichkeit, eines der beiden Teilchen in der vor 
gegebenen Streurichtung # zu finden, wird 
1221+1)!S?+(U2+ 1) 2@14+1)|U/ 
(21 + 1)° 
oder bei Einsetzung der entsprechenden Werte und Division durch di: 
nach der Newtonschen Mechanik zu erwartende Teilchenzahl 
_ y tg? B 
2Il+11+ tg? 





cos (x In tg #), (3) 


q.e. d. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Zur Theorie 
der galvanomagnetischen und galvanoelastischen Effekte. 


Von N. Akulov in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 5. Dezember 1932.) 


is wird das Anisotropiegesetz fiir die elektrische Leitfaihigkeit von magnetisierten 

Hinkristallen abgeleitet und auf Grund von friiher zur Berechnung der Magneto- 

striktion angewandten Methoden eine Theorie der galvanomagnetischen und 
galvanoelastischen Effekte gegeben. 


§ 1. Einleitung. Die elektrische Leitfahigkeit der Metalle wird unter 
dem Einfluf emes auberen Magnetfeldes verindert!). In ferromagnetischen 
Metallen kann dieser Effekt schon bei kleinen Feldstirken beobachtet 
werden. In diesem Falle ist die Leitfahigkeitsinderung eine Funktion der 
Magnetisierungsintensitat (J). Nur in sehr starken Feldern hat man eine 
Abhangigkeit von der Feldstiarke selbst?). Dabei spielt eine wesentliche 
tolle nicht nur der Absolutwert der Magnetisierung, sondern auch die 
tichtung des Magnetisierungsvektors relativ zu der des elektrischen 
Feldes (). Der Longitudinaleffekt zeigt z. B. ein anderes Vorzeichen wie 
der Transversaleffekt*). 

Einkristalle weisen auferdem nicht nur eine Abhangigkeit von den 
relativen Lagen der Vektoren # und J auf, sondern auch eine Abhangigkeit 
von den Richtungen dieser Vektoren in bezug auf die Kristallachsen4). 

Wir wollen hier den Weg zur Entwicklung einer Theorie beschreiben, 
die diese galvanomagnetischen und ebenso auch _ galvanoelastischen 
Krscheinungen erklart und quantitativ beschreibt®). 

§ 2. Das Anisotropregesetz fiir den Fall der Sdttigung. Infolge der 
Anisotropie eines bis zur Sattigung magnetisierten Einkristalls fallt dive 
Richtung des elektrischen Stromes nicht mat der des elektrischen Feldes zu- 


sammen. 


!) Siehe L. W. Mc Keehan, Phys. Rev. (2) 35, 657, 1930. 

2) P.L. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 782, 1928; 123, 791, 1929. 

3) O. Stierstadt, Phys. Rev. (2) 37, 1356, 1931. 

4) W. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 196, 1926; 114, 611, 1927. 
Vgl. W. Gerlach, Ann. d. Phys. 14, 611, 1982. 

5) Hine ausfiihrlichere Darstellung erscheint in der ZS. f. Phys. d. Sowjetunion. 
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Das Ohmsche Gesetz kann dann in der folgenden Weise geschriebe: 
werden: Der Strom ist 


Uu = LE, (I 


wo & den Leitfaihigkeitstensor bedeutet. 


Die Komponenten dieses Tensors sind Funktionen der Magnetisierungs- 
richtung $ (s,;5 83). Nimmt man an, daf sie nach ganzzahligen Potenze. 
von S; entwickelt werden kénnen, so erhalt man aus einfachen Symmetric 
betrachtungen fiir EKisenkristalle (als die ersten Gheder einer Entwickluny 


nach Potenzen von S;): 


- o3 
L;; =a,8,8; (i,j =1,2,8, +)). | 

Hier sind a, und a, fiir den galvanomagnetischen Effekt charak- 
teristische Parameter und L, die Leitfahigkeit des unmagnetisierten Ein- 
kristalls. 

Bei gewohnlichen Messungen ermittelt man die Stromkomponente 


E\) und man erhalt nach 








lings der Richtung des elektrischen Feldes (E/ 


Division aurch | FE! die Leitfahigkeit 


QU 4 €) a) 
L= > (3) 
Ig 
Setzt man (1) und (2) in (3) ein, so wird 
L = L, +a, (Sje? + S}e? + S} e3) 
ihe 9 ' i. & Y ie Y 
+ 2a, (S,S,e, e, + S,S,¢,e, + S,S, 6, e,), (4) 


wo e; = (€/|€});, d.h. die Komponenten der Feldrichtung in bezug auf 


die tetragonalen Achsen des Kristalls sind. 


Zieht man in Betracht, dafi a, und a, im allgemeinen relativ zu L, 


klein sind, so hat man 





6L OR (5) 
oe i 
Nach (4) erhalt man dann: 
OR 72,2 1 O25) 99,3) 3 9 Log rg 
Ro (Sjer + Sye: + Szez3) + 20, (S,S,e,e, + S,S,¢,¢, + S,S,6,e,), (6) 
a; . 
wo 09; = — = It. 
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Vergleicht man die Formel (6) mit den Messungsergebnissen von 
\\ebster fiir einen bis zur Sattigung magnetisierten Hiseneinkristall, so 






























erhalt man fiir die Abhangigkeit von der Magnetisierungsrichtung, ebenso 
auch fiir diejenige von der Feldrichtung €/(€) in Ubereinstimmung inner- 
halb der Grenzen der Messungsfehler (die aber ziemlich groB sind, etwa 10%). 
all Aus diesem Vergleich ergibt sich, dah 0, klein gegen o, ist, so dab 
der galvanomagnetische Effekt in Eiseneinkristallen in erster Annaherung 
schon durch das zweite Glied von (6) beschrieben werden kann 4). 

Die ungefahren Werte dieser Parameter sind: 


0, =~ 0,5 : 10-2, | 


0, = 6,0- 10-2. | ) 


(Kinige MeBergebnisse von Webster liefern fiir 9, noch kleinere Werte.) 

§ 3. Die Leitfahigkeit als Funktion der Magnetisverungsintensitat. Die 
Formeln (4) und (6) beziehen sich auf die Sattigungsmagnetisierung. Sie 
sind also auch fiir die ,,spontan‘’ magnetisierten Teilgebiete des Kristalls 
giiltig. Nach der friiher zur Berechnung der Magnetostriktion ausgearbeiteten 
Methode laBt sich jetzt die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Magneti- 
sierungsintensitat ableiten. 

Da fiir Eiseneinkristalle das Anisotropiegesetz (4) fiir die Leitfahigkeit 
mit dem fiir die Magnetostriktion?) zusammenfallt, k6nnen wir, ohne die 
3) Rechnungen zu wiederholen, die Formeln fiir die Magnetostriktion als 

Funktion der Intensitat J benutzen*). Dabei miissen an die Stelle der 
Anisotropieparameter x, und x, die Parameter 0, und 9, eingesetzt 


: a hat also fir das Intervall O< J =J,, wo J, der Anisotropie- 
1) punkt ist, nach den Formeln von Heisenberg’): 
i (=) - — =o, (—14 V1 +8)", 
‘ (=). tai : 0, (2— ¥4— 69), (8) 
) (Fa 





1) Setzt man in (6) e; = S,, so erhalt man als Spezialfall die frither gegebene 
Formel (N. Akulov, ZS. f. Phys. 59, 254, 1930). 


) &- 2) N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928. 
3) N. Akulov, ebenda 69, 78, 1931; W. Heisenberg, ebenda 69, 287, 
1931. 


*) W. Heisenberg, ebenda 69, 287, 1931. 
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und fiir das Intervall zwischen J, und J (DrehprozeB) nach den von 








Satt. 
Verfasser fiir die Magnetostriktion!) abgeleiteten Formeln: 
(° R 2 
Rh L 3 ev 
faa  — (Poe \ (9 
\ ? 110 3 2 \ 2 
OR (7 l 
— —— a) a . 
( t ) 11 ss 3 ) 
1 l 
(J 4), 00 : J sitt. ? (J 4), ‘ioe = J site. ’ (J 4), Te — J sate. 
}2 13 


Die unter Benutzung von (7) nach (8) und (9) berechneten Kurven 
sind in Fig. 1 mit den Messungsergebnissen von L. Webster zusammen- 


gestellt. Man sieht, dafi die Ubereinstimmung befriedigend ist. 
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Magnerisierungsintensitat 


Fig. 1. 


Wegen der Kleinheit von 0, gegen gy ergibt der Inversionsprozel 
| Formel (8)] einen viel klemeren Effekt als der DrehprozeB | Formel (9) |. 

§ 4. Galvanoelastischer Effekt. Die Eigenschaften der Polykristalle. 
Bekanntlich kann die Leitfaihigkeit in ferromagnetischen Metallen durch 
elastische Spannungen veraindert werden (galvanoelastischer Effekt). 

Besonders grof} ist dieser Effekt in Permalloy?), also einem Material 
mit groBer Anfangssuszeptibilitat. 

Die Erscheinung ist ein einfaches Analogon zu der Mechano- oder 
Klastostriktion (d.h. der Striktion unter dem Einflu8 einer elastischen 





') N. Akulov, ZS. f. Phys. 69, 78, 1931; W.Heisenberg, ebenda 69, 
287, 1931. 
2) Siehe L. W. Mc Keehan, l.c., 8. 693. 
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von | pannung). Auf die Méglichkeit eines solechen Effektes und seinen Zu- 


immenhang mit dem AH-Effekt ist vom Verfasser und Kondorsky in 
ner kiirzlich erschienenen Arbeit hingewiesen!). 
Bei der Benutzung von (6) der dort gegebenen Verteilungsfunktion der 
Spine in deformierten Einkristallen kann auch der galvanoelastische Effekt 
() berechnet werden. 
Fiir die relative Zahl der Spine, die parallel bzw. antiparallel zu der 
-Achse leichterer Magnetisierung gerichtet sind, hat man: 


ae eae | 
n=—+58j+— 24F (1—80))+—(8S7—1)7? =) 
6 2 > 4 
und a tig (10) 


Setzt man die Werte von n,; und »; in die der Formel (10) der vorher- 
en- ‘ . 
vehenden Mitteilung analoge Formel: 


) 
cs om > 0, E — (n; + ni) oe 6 (« = 1,2,8). (11) 
ein, so erhalt man die allgemeinen Ausdriicke fiir 

1. den galvanomagnetischen Effekt, 

2. den galvanoelastischen Effekt (fiir EKinkristalle). 

Fiir polykristallinisches Eisen findet man dann durch Bildung der 
Mittelwerte den Longitudinal- und den Transversaleffekt. Dabei ergibt 
sich, dafi diese verschiedenes Vorzeichen haben. 

Fir den galvanoelastischen Kffekt ergibt sich die folgende einfache 
Formel: 

OR pat * 0; Hy F 12 
Man sieht, daB die Widerstandsinderung der magnetischen Suszeptibilitat 7 
proportional ist. 

Dadurch ist die starke Beeinflussung des Widerstandes durch elastische 
Spannungen in hochpermeablen Materialien verstindlich. 

Die wichtigsten magnetogalvanischen und elastischen Erscheinungen 
-al in Ferromagnetika kénnen also jetzt leicht erklart und in tberraschend 
einfacher Weise quantitativ berechnet werden. 

a Zum SchluBb gestatte ich mir, dem preuBischen Ministerium fiir Wissen- 
a schaft, Kunst und Volksbildung fiir ein Stipendium, das meinen Aufenthalt 

in Deutschland im Jahre 1980 erméglichte, meinen herzlichsten Dank 
9, auszusprechen. 





3 1) N. Akulov u. E. Kondorsky, ZS. f. Phys. 78, 801, 1932. 





Be Rachie An AaB 





698 N.Akulov, Theorie der galvanomagnetischen u. galvanoelastischen Effek: 


Nachtrag bev der Korrektur. In einer inzwischen erschienenen Arbeit 
kommen R. Gans und J. Harlem), was den galvanomagnetischen Effe(:: 
anbetrifft, zu ahnlichen Vorstellungen. Sie benutzten dabei eine allgemein« 
Entwicklung nach den S; bis einschlieBlich allen Gliedern der 6. Poteny. 
Ks treten dann sieben Konstanten auf. Die von mir friiher gegebene Forme!” 
ist (sowie auch die mit zwei Konstanten des Textes) natiirlich ein Spezial. 
fall der von Gans und Harlem verallgemeinerten. Sie entsteht aus seiner 
durch Nullsetzen eimiger unabhangiger Koeffizienten, verbunden mit 
einer einfachen Umformung. 

In derselben Arbeit geben Gans und Harlem eine Erweiterung des 
Anisotropiegesetzes fiir Magnetostriktion. Im allgemeinen scheint es wn- 
moéglich, aus Symmetrieeigenschaften allein, ohne willkiirliche Annahmen 


[z. B. daB die Glieder von der Gestalt ¥S)s? " (n=2,3...) nicht auftreten 
i 


kénnen, wenn auch sie die Symmetriebedingungen erfillen] das Anisotropie- 
gesetz abzuleiten. 

Deswegen wurde das Anisotropiegesetz fiir die Magnetostriktion vom 
Verfasser nicht aus Symmetrieeigenschaften, sondern durch Berechnung 
der Dipolenergie des Gitters abgeleitet*). Durch Berechnung der Gitter- 
summen gelang es nicht nur, die allgemeinen Ausdriicke fiir die magnetische 
Deformationsenergie und Magnetostriktion, sondern auch den Absolutwert 
der Magnetostriktion fiir nedrige Temperaturen zu ermitteln. Das Resultat 
steht in Ubereinstimmung mit der Erfahrung*). In derselben Weise kann 
auch die Quadrupolenergie beriicksichtigt werden. Dabei erhalt man 
gerade diejenigen Glieder, die Gans und Harlem aus Symmetriebetrach- 
tungen hinzufiigen. Damit kann die Erweiterung begriindet werden. Diese 
Glieder sind aber bei niedriger Temperatur (— 180°C) und bei Zimmer- 
temperaturen klein und liegen in den Grenzen der Meffehler. 

Geht man nun von einer formularen Entwicklung aus, wie es z. B. im 
Falle der Leitfihigkeit beim gegenwartigen Stande der Theorie unver- 
meidlich ist, so ist es ja immer nur eine Frage der Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung, welche Glieder man mitzunehmen hat. 


Dp? 


Moskau, Physikalisches Institut der Staatsuniversitait, Ferromagneti- 
sches Laboratorium. 


. Gans u. J. Harlem, Ann. d. Phys. 15, 516, 1932. 
.Akulov, ZS. f. Phys. 59, 254, 1930, Formel IV. 
.Akulov, ebenda §2, 389, 1928. 

.Akulov, ebenda 69, 78, 1931. 
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enz. if Zur Untersuchung ultravioletter Strahlung. 

lel * Von L. Zehnder in Basel. 

Zlal 

“a (EKingegangen am 24. Dezember 1932.) 

mit Kine vom Verfasser vorausgesagte, unsichtbare, auerst schwache Strahlung 
wird durch die von Gurwitsch entdeckten mitogenetischen Strahlen an- 

| scheinend bestitigt. Ks werden Mittel aufgezeigt, um die spektralanalytische 

_ Untersuchung dieser Strahlen zu erméglichen. 

ul- 

men Vor langer Zeit habe ich aus der kinetischen Gastheorie und der 

ten mechanischen Warmetheorie die selbstverstaindliche Folgerung gezogen, bei 

den Zusammenstéfen der Molekeln und Atome entstehen in ihnen Schwin- 

a gungen nicht nur bei héchsten, sondern auch bei tiefen Temperaturen, 
und alle diese Schwingungen geben zu Wellenbewegungen Veranlassung, 

‘aa die von den betreffenden Molekeln und Atomen als sichtbares oder un- 

7s sichtbares Licht ausgestrahlt werden, wenn auch diese Strahlen bis dahin 

” zum groBen Teil noch nicht zu unserer Wahrnehmung gelangt seien. Ich 

che schlob weiter, da die Vorgainge der Kristallisation und des fundamentalen 

ah Aufbaues der Organismen auf dieser Strahlung beruhen miissen'). Diese 

— Vermutung scheint sich nun durch die von Gurwitsch?) entdeckten 

_ ,mitogenetischen Strahlen“ zu bestatigen. Allerdings sind diese mito- 

— genetischen Strahlen, wie ich vermutete, bei gewohnlicher Temperatur 

eh- iuBerst schwach, so da es Gurwitsch nur gelang, sie durch biologische 

- \orginge nachzuweisen. Aber Stempell konnte spaiter eimen Hinflub 

al solcher Strahlen auf chemisch-physikalische Vorginge in den Liesegang- 

schen Ringen beobachten*). Reiter und Gabor gelang es zuerst, eine 

aan wenn auch sehr schwache photographische Wirkung derselben zu erhalten*) 

ol und Rajewsky konnte unter geeigneter Umanderung des Zahlers von 

- Geiger und Miller in einen Lichtzahler sogar iiberaus schwache Wirkungen 
dieser mitogenetischen Strahlen registrieren®). 

ti - 


1) L. Zehnder, Entstehung des Lebens I, 8.12, 19, 25, 29, 37, 39ff. 
Freiburg i. Br. und Tiibingen 1899. 

*) A. Gurwitsch, Monographien aus dem Gesamtgebiet der Physiologie 
der Pflanzen und der Tiere 11 und 25. Berlin 1926, 1982. 

3) W. Stempell, Die unsichtbare Strahlung der Lebewesen. Jena 1932. 

*) T. Reiter u. D. Gabor, Zellteilung und Strahlung, 8. 28. Berlin 1928; 
vgl. auch Strahlentherapie 28, 125, 1928. 
2 5) B. Rajewsky, Phys. ZS. 32, 121, 1931. 
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Diese im wesentlichen ultraviolette Strahlung ist auch fiir die Physik: 
und Chemiker von gréBter Bedeutung. Weil ich nach aller Voraussic! 
nie mehr in der Lage sein werde, beziigliche Untersuchungen selber au 
zufihren, gestatte ich mir, im folgenden auf einige Gesichtspunkte hi 
zuweisen, die dabei in Betracht kommen diirften. 

Die spektralanalytisehe Untersuchung der bekanntlich bei der Krista|| 
bildung und Kristallzerst6rung in manchen Fiillen entstehenden mininale, 
Fiinkchen wird ohne Zweitfel neue Erkenntnisse bringen. Wo es sich wi 
schwichstes unsichtbares, um ultraviclettes Licht handelt, wird man nameunt- 
lich die mit den strahlenden gleichartigen Substanzen, soweit sie nicht nutz- 
bringend verwendet werden, nach Méglichkeit aus dem Strahlenweg be- 
seitigen, wird z. B. den Schumannschen Vakuum-Quarzspektrograph und 
die photographisch wirksamsten Schumannplatten zu benutzen haben. 
Diese Schumannplatten kénnten vielleicht chemisch und wohl auch physi- 
kalisch noch weiter sensibilisiert werden, letzteres dadurch, dai man in 
der photographischen Schicht nicht die Gelatinemenge nach Schumann 
bis auf etwa 1°, der Gesamtmenge herabsetzt, vielmehr Gelatineschichten 
oberflaichlich mit Bromsilber bestiiubt oder bespritzt, derart, daB die zu 
untersuchenden ultravioletten Strahlen zuerst das Bromsilber durchsetzen, 
dann erst in die Gelatine eindringen und dort (restlos) absorbiert werden, 
wobei zwischen Gelatine- und Bromsilberschicht etwa noch eine fluores- 
zierende Substanz aufgespritzt werden mag. Durch Vorbelichtung oder 
gleichzeitige Zusatzbestrahlung oder chemische Nachbehandlung kann die 
sonst zu schwache ultraviolette Strahlung iiber den Schwellenwert der 
photographischen Empfindlichkeit der Bromsilberschicht gehoben werden, 
ebenso durch Temperatursteigerung der empfindlichen Schicht, nach Mab)- 
gabe ihres betreffenden optimalen Temperaturkoeffizienten, oder durch 
Klektrisierung, etwa nach dem bekannten Diathermieverfahren. Die derart 
erscheinenden photographischen Wirkungen mégen dann z. B. nach dem 
Kochschen photoelektrischen Verfahren analysiert werden!). 


1) Vgl. Geiger u. Scheel, Handb. d. Physik Bd. XIX, S$. 561, 562, 1928: 
XXIIT, 5. 608, 1926; Strahlentherapie 2, 81, 1913. 

















de 


f des 
sic] 
rok 
ste 
wa 
iib 
zal 
ele 
Na 
un 
det 











701 


Uber die chemischen und physikalischen Bedingungen 
der lichtelektrisch wirksamen Wasserstoffbeladung des 
Platins und Palladiums. 


Von G. Bethe in Berlin. 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Januar 1933.) 


} Es wurde der lichtelektrische Effekt in Abhaingigkeit von dem Reinheitsgrad 
} des beladenen Wasserstoffs an Platin und Palladium untersucht. Es zeigt 
] sich, daB Wasserstoff, der aus dem Innern eines gliihenden Platin- oder Palladium- 
} rohrehens auf die &4uBere Oberfliche hindurchdiffundiert ist, auf dieser keine 
Steigerung des lichtelektrischen Effektes hervorbringt. Wahrend ferner Bomben- 
wasserstoff und elektrolytisch entwickelter Wasserstoff auch nach Reinigung 
liber Platinasbest und Trocknung den Effekt bedeutend steigert, ergaben 
zahlreiche Versuche ein Verschwinden der steigernden Wirkung auf den licht- 
elektrischen Effekt nach Durchleiten des Wasserstoffs durch fliissige Kalium- 
Natriumlegierung, wobei der Wasserstoff von den letzten Spuren Sauerstoff 
und Wasserdampf befreit wurde. Durch eine Glimmentladung wurde jedoch 
der so gereinigte Wasserstoff sowohl bei Platin wie bei Palladium licht- 
elektrisch wirksam. 


Es kann als durch zahlreiche Arbeiten sicher erwiesen betrachtet 
werden, dafi die normalerweise gemessene lichtelektrische Empfindlichkeit, 
besonders bei den Metallen der Platingruppe im Sinne von W. Hallwachs 
durch Wasserstoffbeladung bedingt ist, nach deren volliger Beseitigung 
nur ein kleiner Rest an Empfindlichkeit tbngbleibt. Bei den meisten 
Metallen wird die Wasserstoffbeladung, wie F. Kriiger') zeigte, durch 
die Einwirkung der Lésungstension der Metalle auf die ihnen anhaftende 
Wasserhaut hervorgerufen und bedingt so den Parallelismus der licht- 
elektrischen Empfindlichkeit der Metalle mit ihrer elektrochemischen 
Spannungsreihe; bei den Edelmetallen jedoch reicht dazu deren allzu 
schwache Lésungstension nicht aus. Sie miissen, um eine normale licht- 
elektrische Empfindlichkeit zu bekommen, erst kiinstlich mit Wasserstoff 
beladen worden. 

Das kintreten einer lichtelektrisch wirksamen Wasserstoffbeladung 
aber scheint stark von dem Reinheitsgrad des beladenden Wasserstoffs, 
besonders von seinem Gehalt an Sauerstoff und Wasserdampf, abzuhangen. 
So fand Th. Wulf?), daB die lichtelektrische Wirksamkeit einer Platin- 
elektrode, an der bei Atmospharendruck nicht besonders gereinigter Wasser- 
stoff vorbeigeleitet wurde, sich verzehnfachte, wihrend bei Anwendung 


1) F. Kriiger, ZS. f. Elektrochem. 22, 365, 1916. 
2) Th. Wulf, Ann. d. Phys. (4) 9, 946, 1902. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 46 
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besonders sorgfaltig gereinigten Wasserstoffs die Zunahme der Empfind- 
lichkeit kaum merklich war. Im Einklang hiermit stehen die Beobachtunge:, 
von M. Varley') und W. Hallwachs?), daf die lichtelektrische Emp- 
findlichkeit von Platin bei Beladung mit Wasserstoff, der durch Leiten 
liber reduziertes Kupfer moéglichst weitgehend von Sauerstoff befreit war, 
nicht ansteigt, sondern sogar sinkt. 

In der vorliegenden Arbeit soll daher die Abhangigkeit der licht- 
elektrischen Empfindlichkeit des Platins und Palladiums von dem Reinheits- 
und Trockenheitsgrade des beladenden Wasserstoffs niher untersucht und 
die physikalischen bzw. chemischen Bedingungen fiir eine wirksame Be- 
ladung festgestellt werden. 


I. Lichtelektrische Empfindlichkeit des Platins bei Beladung mit 
Wasserstoff verschiedenen Reinheitsgrades und verschiedener 
Trockenheit und mit Sauerstoff. 

1. Versuche an von innen mit Bombenwasserstoff beladenen Platinréhrchen. 

a) Beschrecbung der Apparatur. Kim U-férmig gebogenes Platin- 
rohrehen r, von 1 mm Aufendurchmesser und 0,6 bis 0,7 mm lichter Weite, 
war mit seinen offenen Enden in zwei Eisenrohre e, von einem Aubendurch- 
messer von 7 mm und einer lichten Weite von 4 mm (siehe Fig. 1), hart ein- 
gelétet. Diese wurden mit Bernstein isoliert und mit Picein gekittet durch 
zwei Ansatzstiicke a gefiihrt, die sich am Schliff S des GefiBes R befanden, 
in dem der Iiffekt untersucht wurde. Die aus den Bernsteinisolationen ) 
herausragenden Enden der Kisenrohre e waren weich in zwei Kupferrohre Cu 
eingelétet, die sich wegen ihrer Weichheit bequem in die gewiinschte Stellung 
bringen lieBen. Diese waren ihrerseits mit ihren Enden in zwei Bernstein- 
buchsen B mit durchgehender Bohrung eingekittet. Uber die Bernstein- 
buchsen B waren zwei Glasrohre G so gekittet, dab sie von dem Kupfer- 
rohr Cu durch Oberflichen sauber polierten Bernsteins isoliert blieben. 
Diese Glasrohre waren einerseits mit einem Wasserstoffvorratsgefaii H, 
andererseits mit der Hochvakuumleitung P’ verbunden. Das GefiB R 
bestand aus einem Glasrohr von 50mm lichter Weite, das in der Mitte 
zu einer Kugel von 100mm Durchmesser aufgeblasen war. Die Kugel 
trug einen Glasansatz Q (gestrichelt angedeutet) mit einem aufgeweiteten 
Rand, auf den eine Quarzscheibe aufgekittet war. Gegeniiber dem Platin- 
réhrehen lag im Abstand von 1 em der Auffanger A. Er bestand aus einem 
quadratisch gebogenen Drahtbigel, der mit Platindraht von 0,02 mm 


1) W.M. Varley, Phil. Trans. 202, 365, 1916. 
2) W. Hallwachs, Ann. d. Phys. (4) 23, 459 (besonders 491), 1909. 
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' Durchmesser bespannt war. Der Auffanger erhielt ein positives Potential 
) yon 100 Volt, das zur Erreichung des Sattigungsstromes vollstaindig hin- 


reichte. An ein Eisenrohr e war die Zuleitung zum Elektrometer angelétet. 
Als Elektrometer diente ein Dolezalekinstrument mit einer Empfindlichkeit 
von 6250 Skt./Volt bei einem Skalenabstand von 2!'/,m. Die photo- 


elektrischen Str6me wurden in 
oP bs sam or 
U Li 7? 





pt 












bekannter Weise gemessen, in- 





dem ein hochohmiger Wider- 
stand von 10°Ohm parallel | 
zum Elektrometer geschaltet \ 
wurde. Die Réhre R wurde [ae 
iiber eine Quecksilberfalle Hg, 
die mit flissiger Luft gekiihlt 
werden konnte, durch eine 








Quarzdiffusionspumpe von 
Hanff und Buest ausge- 


pumpt. Zur Druckmessung 
Llektromefer 








diente ein Quecksilbermano- 





meter nach Mae Leod mit 








einem Mebbereich von 10-6 











bis 1 mm Hg Druck. 
Zum Ausgliihen des Rohr- 
chens r durch Widerstands- 


heizung waren an die Kupfer- a 








rohre Cu zwei dicke Kupfer- — p 
drahte angelétet, die in zwei Frade , 
Ng-Falle 


Quecksilbernipfe  tauchten. 

Sie konnten gesenkt oder ge- 
Fig. 1. Apparatur fiir Messung mit Platin- bzw. 

hoben werden und so den Palladiumréhrchen. 

Kontakt mit der Niederspan- 

nungsseite eines Transformators herstellen. Um ein Weichwerden der Kitt- 

stellen zu vermeiden, waren an den Eisenrohren e zwei Kihlfliigel K an- 

gvebracht. 

Als Lichtquelle diente eme Quecksilberbogenlampe von Heraeus, die 
durch eine Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. Zur Kontrolle auf 
Konstanz des Brennens wurde der Wattverbrauch der Lampe beobachtet. 
Zum Einbrennen auf Konstanz wurde die Lampe immer eine Stunde vor 
Beginn des Versuchs in Betrieb gesetzt. Das unzerlegte Licht der Lampe 
wurde mittels einer Quarzlinse auf den mit bezeichneten Teil des Réhrchens r 


46* 
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konzentriert. Zur Abschwachung der Lichtintensitét wurden Drahtgitte, 
benutzt. 

b) Versuche mit Platinréhrechen. Das Glasgefi®B R wie auch das Inner 
des Platinréhrehens wurden zunachst emen Tag lang hoch evakuiert (unter 
10-® mm Hg Druck). Dann wurde durch einen intermittierenden Gliih- 
prozeb nach Hallwachs (l.¢.) das Metall weitgehend von Gasen befreii. 
Die emzelne Glihung hatte dabei eine Dauer von 5 Sekunden. Jeden, 
Gliihen folgte ee Pause von 20 Sekunden, in der die befreiten Gase al- 
gepumpt wurden. Nach einer Anzahl von Gliihungen wurde durch Senken 
der Hg-Kontakte in Fig. 1 die Heizleitung von der MeBelektrode (Réhrehen r 
entfernt, die wahrend der Gliihungen bestehende Erdung des Elektrometers 
aufgehoben und der Effekt im Hochvakuum gemessen. Die Messungen 
sind stets im Hochvakuum ausgefiihrt, die im folgenden aufgenommenen 
Kurvenpunkte nach Beladung mit Gasen also erst dann gemessen, wenn 
die beladenden Gase aus den Mebgefifen abgepumpt waren, so dab keine 
VergréBerung des Effektes durch Stofionisation auftrat. Der Verlauf 
des Versuchs ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Als Ordinaten sind die Elektrometerausschlige aufgetragen. Bei Be- 
nutzung von Drahtgittern zur Abschwachung der Strahlung wurde auf die 
ohne Gitter gemessenen Werte umgerechnet. Die Bedeutung der Abszissen 
ist in der Fig.2 selbst angegeben. Nachdem der Effekt durch inter- 
mittierendes Gliithen, nach Uberschreitung des Hallwachsschen Maximums 
stark gefallen war (Punkt A der Kurve), wurde die Wasserstoffseite der 
Apparatur (Inneres des Platinréhrchens) durch Hahn C von der Diffusions- 
pumpe abgeschlossen und aus der Wasserstoffvorratskugel H Wasserstoff 
von einigen 100 mm Hg Druck in das Innere des Roéhrchens eingelassen. 
Jetzt wurde das Rohrchen in allmahlicher Steigerung von Rotglut bis 
zur Weibglut je 10 bis 30 Sekunden gegliiht, so dab der Wasserstoff durch 
die Wandung des Roéhrchens diffundierte. Der lichtelektrische Effekt 
wurde nach jeder Gliihperiode gemessen. Wahrend des Glihens fiel der 
Druck auf 0,05 mm Hg (bei Weibglut), ein Beweis dafiir, daB das Gas 
kraftig diffundierte. Wahrend des vorangegangenen Entgasungsprozesses 
wurden zum Schlu8 nur Drucke bis zu 5-10-® mm Hg erzielt. Der licht- 
elektrische Effekt wurde unmittelbar nach dem Gliihen, auch schon bei 
den hdheren, durch den Diffusionsvorgang bedingten Drucken verfolgt. 

js konnte aber keine Zunahme konstatiert werden (Punkt A bis 
der Kurve). Darauf wurde das Innere des Platinréhrchens auch wieder 
evakuiert und das Réhrchen einmal auf schwache Rotglut erhitzt. Hs 
sollte so eine etwa auf der AuBenseite des Platinréhrchens adharierende 
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\Vasserstoffschicht entfernt werden, die die Zunahme des Effektes ver- 
schleiert haben konnte. Aber weder jetzt, noch durch Steigerung der 
Jemperatur bis zur Weibglut konnte eine Zunahme der lichtelektrischen 
iupfindlichkeit bemerkt werden (Punkt C bis D). Im AnschluB an die 
eben geschilderten Gliihungen wurde wiederum Wasserstoff durch Diffusion 
bei WeiBglut aus dem Inneren des Réhrchens in das Gefib R eingelassen, 
nachdem der Hahn zur Diffusionspumpe geschlossen war. Der Druck 
in R stieg dabei auf 0,1 mm Hg. Dieser Zustand wurde 31/, Stunden lang 
aufrechterhalten. Darauf wurden sowohl das Gefi® R als auch das Innere 
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Fig. 2. Messungen an von innen mit Hy, beladenen Pt-Réhrchen. 


des Platinréhrchens ausgepumpt und dann gemessen. Auch dieses Mal ergab 
sich keine Steigerung des Photoeffekts (Punkt D bis £). Weiteres vor- 
sichtiges Gliihen wie zwischen Punkt C und D der Kurve fiihrte ebenfalls 
keine Zunahme der Empfindlichkeit herbei (7 bis F). Zwischen F’ und G 
wurde das Platinréhrchen mit Wasserstoff von 200 mm Hg Druck im Innern 
gefallt. Dann wurden Gliihungen von je 5 Sekunden Dauer vorgenommen 
und nach jeder dieser Glithungen gemessen. Wie die Figur zeigt, ergab 
sich keine Zunahme des lichtelektrischen Effektes. Darauf wurde das 
Réhrehen so lange gegliiht, bis durch Diffusion des Wasserstoffs aus dem 
Rdhrehen in das GefiB R in diesem ein Wasserstoffdruck von 0,4 mm Hg 
entstanden war. Nach Abstellen des Gliihens des Roéhrchens blieb das 
GefaB in diesem Zustand 11 Stunden 30 Minuten stehen. Es zeigte sich 
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auch jetzt nach dem Abpumpen des Wasserstoffs keine Steigerung de: 
Effektes (G4 bis H). Von H bis J wurde wie zwischen C und D verfahrey, 

Da andere Gase als Wasserstoff nur sehr schwer durch Platin, auc) 
wenn es sich im gliihenden Zustand befindet, hindurchdiffundieren, dari 
man annehmen, da das Platinréhrchen auf seiner AuBbenseite, die auf den 
lichtelektrischen Effekt hin untersucht wurde, mit reinstem Wasserstof' 
beladen war. Das Resultat der vorstehenden Versuche wirde dann also 
bedeuten, dafi in diesem Falle keine merkliche Steigerung des _licht- 
elektrischen Effektes zu beobachten ist, wenn derartig reiner Wasserstof! 
das Platin beladt. 


2. Versuche an Platindrahten, beladen mit elektrolytisch entwickeltem, durch 
Platinasbest gereinigtem Wasserstoff. 


Bei der Fortsetzung dieser Versuche wurde Platindraht benutzt zur 
auBeren Beladung in Rk. So konnte man mit gréBeren Beladungsdrucken 
an der Oberfliche arbeiten und gleichzeitig bequemer den Einflu8 anderer 
Gase als Wasserstoff studieren. Zu den Versuchen wurde ein Platindraht 
von 0,2mm Durchmesser benutzt von der Form und Linge der Platin- 
rohre. Die Anordnung blieb dieselbe. Der zur Beladung benutzte Wasser- 
stoff wurde elektrolytisch entwickelt und nach Trocknung durch Phosphor- 
pentoxyd iiber Platinasbest geleitet (bei 200°C), um noch vorhandenen 
Sauerstoff zu Wasser zu reduzieren. Zur Vermeidung einer Sauerstoff- 
diffusion nach der Kathode bei der Entwicklung des Wasserstoffs, die in 
einem U-Rohr vor sich ging, war zwischen Anode und Kathode im Anoden- 
schenkel eine Hilfskathode eingeschaltet. Zur weiteren Trocknung des 
gereinigten Wasserstoffs wurde er vor Eintritt in das Vorratsgefaib mit 
fliissiger Luft gekiihlt. In der Vorratskugel, die mit dieser Wasserdampf- 
falle in Verbindung stand, blieb der Wasserstoff vor der Benutzung 10 
bis 12 Stunden. Die Vorratskugel war durch einen mit P,O, geschmierten 
Hahn mit der Hochvakuumsapparatur in Verbindung. 

Die Ausfiihrung des Versuchs verlief wie bei den Réhrchenversuchen. 
Es wurde wieder die Hallwachssche Glihkurve aufgenommen, die gleich- 
zeitig als Beweis fiir das einwandfreie Arbeiten der Apparatur diente und 
auBerdem einen sicheren Anzeiger fiir den Entgasungszustand des Metalles 
bildete (Fig. 3, Punkt A bis JB). 

Nachdem also der Effekt infolge der Entgasung des Metalls stark 
abgenomimen hatte, wurde erstmals Wasserstoff von 10mm Hg Druck 
eingelassen und der Platindraht auf Gelbglut erhitzt. Darauf wurde 


abgepumpt und gemessen. 
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Ks ergab sich eine Steigerung des Effektes, die noch tber das erste 
Giihmaximum bei der Entgasung des Metalls hinausging (Punkt C). Die 
vestrichelten Teile der Kurve deuten die Gliihungen in Wasserstoff, die 
ausgezogenen diejenigen im Vakuum an. Durch weiteres intermittierendes 
Glihen im Vakuum wurde der Effekt auf den alten Minimalwert herab- 
sedrickt (Ba) und der Versuch wiederholt. Beim zweitenmal wurde Wasser- 
stoff von 68 mm Hg Druck angewandt. Das Resultat blieb dasselbe. Das 
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Fig. 3. Messungen an Pt-Drihten, beladen mit elektrolytischem Ho, 
gereinigt durch Pt-Asbest. 


lie sich beliebig reproduzieren, wie die Kurvenziige C bis H zeigen. Die 
Versuche ergaben eine grobe Steigerung des Effektes durch Beladung des 
Platins mit elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff, der mittels Platin- 
asbest von Sauerstoff befreit und durch P,O,;, und unter Anwendung eines 


mit flissiger Luft gefiillten Gefabes, getrocknet war. 


3. Versuche an Platindriéhten mit Wasserstoff, der durch flissiges Natrwwm 
— gereinigt rst. 

Diese Diskrepanz mit den Roéhrchenversuchen, bei denen keine Zu- 
uahme des Effektes bei Beladung auftrat, konnte am ehesten ihren Grund 
im Reinheitsgrad des angewandten Wasserstoffs haben. Daher wurde 
nunmehr elektrolytisch entwickelter Wasserstoff nach Vortrocknung mit 
0, durch fliissiges Natrium bei 250 bis 300° C geleitet. 

Das Prinzip dieses Wasserstoffreinigers ist aus umstehender Zeichnung 
lig. 4) wohl ohne weiteres verstindlich. Das vorgereinigte Natrium wurde 
uach Zuschmelzen des oberen GefaiBes A durch die Verengung C in den 
'eil B filtriert, der in einer mit Messingspinen gefiillten Blechbiichse stand. 
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Nachdem das Natrium auf 250 bis 300° C erwairmt war, wurde ganz langsan 
Wasserstoff durchgeleitet (alle 2 bis 3 Sekunden eine Blase). Er wurd 
in einer Vorratskugel gesammelt, die mit der Apparatur wie beim vorigen 
Versuch verbunden war. 

Alle Glasréhren und Gefaife der Apparatur waren mit heifer Chrom- 
schwefelsiure von organischer Substanz befreit und mit heiBem destillierten: 
Wasser nachgewaschen. Auf diese Weise lést sich die auf jedem Glase 

befindliche Verwitterungsschicht, die im Vakuum 
A dauernd Wasserdampf, aber auch andere Gase 
nachhiefert. 
i, C P Zur Untersuchung diente derselbe Platindraht, 

\\ auch blieb die optische Anordnung von dem letzten 
Versuch her stehen, so dab ein direkter Anschluti 
an diesen mdglich war. 

Das Platin wurde wieder entgast. Durch 
Einlassen von Luft beim Einsetzen des Wasser- 











stoffreimigers hat der lichtelektrische Effekt des 








Platins zugenommen. Das Maximum des Effektes, 





wie es sonst beim Gliithen auftrat, ist hier bei den 
Fig. 4. Wasserstoffreiniger ‘ ‘ 
mit fliissigem Na bzw. Na-K. ersten Gliihungen bereits iiberschritten. Durch 
weiteres Gliihen wird der Effekt auf ungefahr den 
letzten Wert der Kurve der Fig. 3 herabgedriickt (Fig. 5, A bis B). Jetzt 
erst wird erstmalig Wasserstoff von 50mm Hg Druck eingelassen und 
30mal bei diesem Druck der Platindraht gelb gegliiht. Es zeigte sich 
hier, wie bei den Rodhrchenversuchen, nach dem Abpumpen keine 
Zunahme des Effektes. Das Gliihen geschah intermittierend in solchen 
Pausen, da keine Erwairmung der GefaSiwande eintrat (B bis C der 
Fig. 5). Die Glihungen in Wasserstoff sind hier gestrichelt einge- 
zeichnet, diejenigen im Vakuum sind ausgezogen. Weiteres Glithen im 
Vakuum (C bis D) gab wieder keine Steigerung der Empfindlichkeit, 
ebensowenig nochmaliges Gliihen bis zur hellen Gelbglut bei 60mm 
Wasserstoff Druck (D bis D,). Wahlte man aber die Pausen zwischen 
den Gliihungen so kurz, daB die Wande der Réhre mit erhitzt wurden, 
so stieg der Effekt um etwa dieselbe GréBenordnung wie bei den Gliihungen 
in nicht so sorgfiltig gereinigtem Wasserstoff (D, bis E), um bei weiterem 
intermittierenden Gliihen im Vakuum auf Punkt F zu fallen. 


Zwischen F und M sind die Wirkungen weiterer Gliihungen angegeben. 
Es wurde in Wasserstoff bis zur WeiSglut gegliiht (F bis G). Darauf wird 
wieder im Vakuum gegliiht (G bis H). Um zu sehen, ob sich mit der Zeit 
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san i lange dauernder Beladung eine Wirkung zeigte, wurde bei 80 mm Hg 
ard Druck 54/, Minuten auf Rotglut erhitzt und der Draht bei diesem Druck 
ven \0!/, Stunden belassen (H bis J). Es zeigte sich jedoch keine weitere 
Steigerung der Empfindlichkeit, auch nicht bei weiterem vorsichtigsten 
‘om- Glihen im Vakuum zur Entfernung der elektronenabsorbierenden Gas- 
tem hiute (J bis K). K bis M ist eime Wiederholung von Ff bis H. 
lase &f Grébere Beimengungen fremder Gase scheinen tbrigens nicht dieselbe 
um Wirkung hervorzurufen wie gerade Spuren. Es wurden in einem Falle 
raASe zu Wasserstoff von 50 mm Hg Druck noch 5 mm Hg atmosphiarische Luft 
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ne Fig. 5. Messungen an Pt-Draht, beladen mit durch Na gereinigtem Ho. 
en 
ler §f hinzugelassen. Nach 30 Gelbgliihungen in diesem Gemisch war der Effekt 
re nur um 30°%% gestiegen (M bis M,). Durch vorsichtiges Glihen im Vakuum 
im &- stieg der Effekt aber nur auf etwa den zehnten Teil wie beim Glihen in 
it, ungereinigtem Wasserstoff (7, bis N). Nach weiterem Gliithen im Vakuum, 
m bei Steigerung der Gliihtemperatur bis zur Weibglut, erreichte man Punkt O. 
eli Durch Glithen in Luft von 30mm Hg Druck ergab sich eine Steigerung 
n, wie bei den Réhrchenversuchen mit Luft (O bis P) (siehe unten). Durch 
on vorsichtiges Weitergliihen im Vakuum ergab sich eine abermalige Steigerung 
m f durch Entfernung der absorbierenden Gashaute (P bis Q); intermittierendes 
Gliihen im Vakuum erniedrigte den Effekt bis zum Punkte 22. Im weiteren 
n. Verlauf des Versuchs werden nochmals die Resultate in reinem Wasserstoff 
“d reproduziert (Jt bis W). Nunmehr wurden wahrend des Glihens bei gleich- 


it zeitiger Anwesenheit von Wasserstoff die. Wande des Gefabes mit einem 
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Bunsenbrenner erhitzt, wodurch Wandgase in Freiheit gesetzt wurden, di: 
zu einer Beladung des Platindrahtes und damit zu einer starken Steigerung 
des Effektes fiihrten, wie im Teil D, bis HK der Kurve (W bis X) . Durch 
weiteres Gliihen bei dauerndem Abpumpen fiel der Effekt in bekannter 
Weise von X auf Y herab. 


4. Versuche mit Sauerstoffbeladung. 

Um festzustellen, welchen Einflu8 nach vorhergegangener Wasserstoft- 
beladung eine Beladung mit Luft auf den lichtelektrischen Effekt hat, 
wurde in der Anordnung mit dem Platinréhrchen dieses von auben mit 
Luft beladen, indem Luft von 8mm Druck in das GefiB R (Fig. 1) ein- 
gelassen und nach 45 Minuten abgepumpt wurde. Nach dem Abpumpen 
war der Effekt um etwa 40% gestiegen, was in Fig. 2 zwischen J bis K 
dargestellt ist. Weiteres Einlassen von Luft (1 Atm.) ergab eine weitere 
Steigerung um 30% (K bis LZ). Durch einmaliges Gelbgliihen im Vakuum 
stieg der Effekt zunachst, wahrscheinlich durch Entfernung der gebildeten 
Oberflichenschicht (L bis !/), um dann bei weiterem intermittierenden 
Gliihen zu fallen (M/ bis N). Darauf wurde nochmals Luft von 200 mm Hg 
Druck eingelassen, und darin das Platinréhrchen dreimal je 5 Sekunden 
gelb gegliiht. Nach Abpumpen war der Effekt auf Punkt O gestiegen. 
Dieser Teil der Kurve (N bis QO) ist gestrichelt gezeichnet. Weiteres Glihen 
im Vakuum ergab wieder schnelle Abnahme des Effektes (O bis P). Bei 
dieser Steigerung des Effektes durch Sauerstoffbehandlung kann natiirlich 
eventuell im Réhrchen befindlicher Wasserstoff mitgewirkt haben; es 
wiirde dann also gewissermaBen der Wasserstoff bei gleichzeitigem Vor- 
handensein in Sauerstoff sich mit wirksam erwiesen haben. 


Um zu entscheiden, ob auch reiner Sauerstoff allein eine Steigerung 
der lichtelektrischen Empfindlichkeit bewirken kann, wurde jetzt in der 
Apparatur mit dem Platindraht eine Beladung mit reinem Sauerstoff 
vorgenommen, der durch Erhitzen von Kaliumpermanganat gewonnen 
wurde. Die Apparatur wurde zunachst hoch evakuiert und mit dem 
ersten, durch Erhitzen der Kugel gewonnenen Sauerstoff die Apparatur 
durchgespilt. Getrocknet wurde der Sauerstoff in der Vorratskugel, mit 
flissiger Luft. Die Ergebnisse sind in Fig. 6 dargestellt. 

Nach Entgasung des Platindrahtes durch intermittierendes Glihen 
im Vakuum (A bis B, das Maximum ist hier nicht eingezeichnet, es liegt 
vor A) wird Sauerstoff eingelassen und in diesem gegliiht. Die Beladedrucke 


sind ungefaihr dieselben wie bei Wasserstoff und an der Kurve angemerkt. 
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) a Neladen wurde bei Weif- und Gelbglut. Die gestrichelten Teile der Kurve 
nome veben an ihren Endpunkten die Werte vor und nach der Beladung, natiirlich 
rch im Vakuum gemessen, an. Nach Glihen in Sauerstoff ergibt sich zunichst 
pone eine kleinere Steigerung der Kmpfindlichkeit (B bis C); bei weiterem vor- 


,ichtigen Glihen steigt der Effekt dann noch erheblich durch Entfernung 
der adharierenden Gasschicht, die die langsamen Elektronen absorbiert 
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(C bis D). Durch weiteres intermittierendes Gliihen bei hOheren Temperaturen 
en ;, —_— = : , es a 
ss sinkt die Empfindlichkeit schnell (D bis £). Dies ist noch eimge Male 
2€1 . ve . . . . . . 
wiederholt. Wie die Messungen zeigen, sind die hier erhaltenen Maxima 
cn ; ' ; ' , : : 
allerdings wesentlich, bis zu fiinfmal, kleiner als die bei Beladung mit un- 
es F : : se ; rh ; po 
reinem Wasserstoff erhaltenen (siehe Fig. 3). Ob nicht noch bei diesen 
or ‘ ; ' ‘ : F 
Versuchen letzte Spuren von Wasserstoff mitgewirkt haben, kann nicht 
mit vdlliger Sicherheit entschieden werden. 
ag 
er | 5. Versuche mit Wasserstoffbeladung von Platinfolie. 
ff . : a , . ' 
Um eine definiertere und sicherere Wasserstoffbeladung zu erzielen, 
wurden gréBere, diinne Platinfolien langere Zeit bei verhaltnismahig hoheren 
mn naib : Se : 
Drucken und dezimierter Temperatur der ganzen Apparatur mit Wasserstoft 
uw 
; beladen und untersucht. 
1t , ‘ — ‘ 
a) Beschreibung der Apparatur. Die benutzten Folien hatten eime 
Dicke von 0,01 mm. Sie besaBen Rechteckform von 2 x 10 cem*. Durch 
n Belichtung einer gréBeren Fliche wurde man von zufalligen Besonderheiten 
rt : einzelner Obertlichenteile unabhangig. 
e | Beladen und gemessen wurde in einer Glaskugel Rk von 16cm Durch- 
. messer (Fig. 7), iiber die ein zweiteiliger elektrischer Ofen geschoben werden 
: 
: 
4 
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konnte. An die Kugel R war ein Rohrstutzen angeblasen mit einem Queck 


silberschliff S, dieser trug zwei Ansatzstiicke a mit zwei Bernsteinbuchsen ), 


in deren Durchbohrung zwei gerade verkupferte Eisendrahte f von 5 min 
Durchmesser eingekittet waren. Die Verkupferung war angebracht zw 
Vermeidung der zu starken Abgabe und Aufnahme von Gas im Vakuun. 
Reines Kupfer konnte aus dem Grunde nicht verwendet werden, weil bei 
Ausheizen der Réhre und Gliihen der groben Folie die Kittungen in der, 
Bernsteinbuchsen b geschmolzen waren, wegen der guten Warmeleitfahigkeit 
des Kupfers. Zur Unterstiitzung der Kihlwirkung waren an die Ende 
































200V 
Fig. 7. Apparatur fiir Messungen mit Pt bzw. Pd-Folie. 


der Eisenstibe zwei kupferne Kihlfliigel K angelétet. Die Kisenstabe 
trugen an ihren in der Kugel R liegenden Enden zwei hart angelétete Quer- 
leisten (g), auf denen die Folien F' mittels eines Auflageblechs durch Ver- 
schraubung befestigt werden konnten. An einem der Eisenstaibe war die 
Zuleitung zum Elektrometer angelétet. Wie in Fig. 1 konnten auch hier 
die Kisenstibe mit der Niederspannungsseite eines Transformators’ ver- 
bunden werden. Gegeniiber der Folie F befand sich der Auffanger A 
(wie Fig. 1), der eine positive Aufladung von 200 Volt erhielt, die zur Er- 
reichung des Siattigungsstromes vollkommen ausreichte. Durch einen 
Ansatz mit Quarzscheibe Q (aufgekittet) fiel die Strahlung auf die Folie. 
Belichtet wurde eine Fiiche von 1 em?. Die optische wie elektrische An- 
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vdnung blieb dieselbe wie in Fig. 1. Zum AbschlieBen der Réhre dienten 
jetzt zwei Quecksilberverschliisse, der eine, um gegen die Pumpe, der andere, 
vim gegen die Wasserstoffvorratskugel abzuschlieBen. 

b) Versuche ber Beladung mit Wasserstoff, der durch fliissige Kaliwm- 
Vatriumlegierung gereingt war. Zur Remigung des einer Bombe ent- 
nommenen Wasserstoffs wurde eine fliissige Legierung von Kalium-Natrium 
benutzt, da die Reinigungsréhre, wenn sie mit reinem Natrium gefiillt war, 
beim Wiedererwarmen haufig sprang. 
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Fig. 8. Messungen an Pt-Folie, beladen mit durch Na-K gereinigtem Hy. 


Unter Abfrieren der Quecksilberdimpfe mit fliissiger Luft wurde 
24 Stunden vor Beginn des Versuchs dauernd abgepumpt. Wahrend des 
Pumpens wurde die Roéhre auf 200°C geheizt. Hoher konnte man mit der 
Temperatur mit Riicksicht auf die Kittungen nicht gehen. Schliff S wurde 
wihrend des Pumpens stets durch eine von Wasser durchstrémte Blei- 
schlange gekiihlt. Nach dem Erkalten des Ofens wurde mit dem inter- 
inittierenden Gliihen der Folie begonnen. Nachdem der Effekt hierdurch 
auf 10° des Maximalwertes gesunken war und durch verschiedene Mes- 
sungen in gewissen Zeitabstinden festgestellt war, dab der Kffekt konstant 
blieb, wurde Wasserstoff von 75mm Hg Druck eingelassen und die Réhre 
auf 200°C geheizt. Nach 4 Stunden wurde der Ofen ausgeschaltet, die 
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Rohre nach volligem Erkalten abgepumpt und der Effekt gemessen. Fig. § 
gibt den Verlauf des Versuchs wieder. 

Teil A bis B zeigt den Glihverlauf vor der Beladung mit dem Gliih- 
maximum, Teil B bis C (schwarz) gibt die Werte vor und nach der Beladung. 
Der Effekt hat nicht zugenommen. Vorsichtiges Gliihen im Vakuum nach 
Beladung, zur Entfernung etwa adharierender Gasschichten, sowie weiter 
Steigerung der Glihtemperatur gab keine Erhéhung des Effektes (C bis D). 

c) Versuche ber Beladung mit ungereinigtem Bombenwasserstoff. Wurde 
bei sonst unveranderten Versuchsbedingungen der Bombenwasserstoff nicht 
erst durch die fliissige Kalium-Natriumlegierung geleitet, sondern direkt 

ungereinigt verwandt, so ergal) 








7 sich eine erhebliche Steigerung 
ory der lichtelektrischen Empfind- 
am lichkeit. 
alt In Fig. 9 ist die Anderung 
s 7 des Effektes in Abhangigkeit 
5 @- vom angewandten Beladungs- 
s w- druck angegeben; als Abszissen 
a-1 sind hier die Logarithmen der 
a en ee Drucke in mm Hg aufgetragen 
log Tuy (der Druck variierte also etwa 
Fig. 9. Messungen an Pt-Folie, beladen mit zwischen 10-° bis 10? mm Hg). 


ungereinigtem Bombenwasserstoff. 


Wie die Figur zeigt, ergibt die 
Beladung ein ausgesprochenes 
Maximum der lichtelektrischen Kmpfindlichkeit. Mit zunehmendem Druck 
bilden sich adhirierende Schichten, die einen Teil der Photoelektronen ab- 
sorbieren, und so einen Abfall der lichtelektrischen Empfindlichkeit hervor- 
rufen. In diesem Falle ist zwischen den einzelnen Beladungen nicht gegliiht, 
sondern es wurde nur zum Messen des Effektes nach jeder Beladung das 
VersuchsgefaiB evakuiert. Der Anfangspunkt der Kurve wurde durch den 
iiblichen Entgasungsprozeh gewonnen. 


II. Lichtelektrische Empfindlichkeit des Palladiums bei 
Beladung mit Wasserstoff verschiedenen Reinheitsgrades. 
Vom Palladium wird Wasserstoff bekanntlich viel leichter und starker 

absorbiert als vom Platin. Da zudem die Absorptionsverhiltnisse des 
Wasserstoffs in ihrer Abhangigkeit von Druck und Temperatur in zahl- 
reichen Arbeiten, vor allem auch von A. Siewerts*) und seinen Schiilern 


') A. Siewerts, ZS. f. phys. Chem. 88, 103 und 451, 1914. 
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eingehend untersucht sind, bot es besonderes Interesse, die licht- 
clektrische Wirksamkeit dieser Beladungen in Abhangigkeit von dem 
Reinheitsgrad des Wasserstoffs zu untersuchen, wie das oben fiir Platin 
veschehen ist. 
/. Versuche an von innen mit Bombenwasserstoff beladenen Palladiwmréhrchen. 
Fiir diese Versuche wurde dieselbe Apparatur (Fig. 1) benutzt, die 
zu den Versuchen mit Platinréhrchen gedient hatte. Das Gliihen der 
Réhrehen mubte sehr vorsichtig geschehen, da sie leicht durchbrannten. 
Da es sich als sehr schwierig erwies, durch Gliihen die urspriingliche Gas- 
beladung so weit zu beseitigen, daB der lichtelektrische Effekt nach dem 
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Fig. 10. Messungen an von innen mit Hy beladenen Pd-Réhrchen. 


vorangehenden Anstieg auf einen kleinen Wert abgefallen war, wurde mit 
der Wasserstoffbeladung schon friiher begonnen. Jie Ergebnisse der 
Messungen nach verschiedenen Beladungen und gleichzeitigem oder nach- 
folgendem Gliihen sind in Fig. 10 wiedergegeben, in der die ausgezogenen 
Teile der Kurven die Messungen darstellen, die nach Glihen im Vakuum 
erhalten wurden, die gestrichelten Kurventeile die, welche nach Glihen 
bei Wasserstoffiillung gewonnen wurden; die Abszissen geben die Zeiten 
(teils in Sekunden, teils in Minuten, teils in Stunden) des Glithens bzw. 
Nichtgliihens wieder. 

Nach 70 Glihungen bei Rot- bis Gelbglut (A bis B) (Réhrcheninneres 
und Gefii R, ausgepumpt) wurde das Réhrchen mit Bombenwasserstoff 
von 880mm Hg Druck gefiillt. Einige Gliihungen bei der zuletzt an- 
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gewandten Temperatur fiihrten zunichst eine Steigerung des Effekte 
herbei (Punkt C der Kurve). Wahrscheinlich ist dieser Effekt auf di 
Mitwirkung der noch im Metall erhaltenen Fremdgase zuriickzufiihren 
die beim Herausspiilen durch den diffundierenden Wasserstoff ahnlich 
wirksam werden wie die Wandgase bei den Versuchen mit Platindraht. 
Bei weiterem Gliihen in Wasserstoff sinkt der Effekt (C bis D). Dieser 
Abfall des Effektes lieB es als méglich erscheinen, daf durch Evakuiere: 
des Inneren und AuBeren des Roéhrechens bei gleichzeitigem Glithen der 
lichtelektrische Effekt auf einen minimalen Rest reduziert werden kénnte. 
Dazu wurde nach Abpumpen des Wasserstoffs auch im Innern der Rohre 
das Réhrehen bis zu Gelb- und Weibglut gegliiht. Dabei stieg der Effekt 
zunichst von LD) bis EF etwas an, was durch stirkeres Beseitigen einer elek- 
tronenabsorbierenden Gashaut auf der AuBenseite des Roéhrchens erklart 
werden kann. Nach Uberschreitung dieses kleinen Maximums bei F gelang 
es, durch fortgesetztes Gliihen bei steigenden Temperaturen, den Effekt 
bis auf 10°, des Maximalwertes bei C herabzudriicken (E,). 

Nun wurde das Réhrehen mit Bombenwasserstoff gefiillt und fiinfma! 
gelb gegliiht, so dai der Wasserstoff durch die Wande des Roéhrchens 
diffundierte. Trotz dauernden Pumpens auf der Hochvakuumseite stieg 
der Druck auf 2-10-? mm Hg. Der Druck im Innern des Rohrchens be- 
trug 440 mm Hg. Nachdem der Wasserstoff aus dem GefiB R abgepumpt 
war, wurde gemessen. Es wurde keine VergréBerung des Effektes fest- 
gestellt (LE, bis F). Nach 30 Minuten war nur eine Erhéhung von 9°, fest- 
zustellen, was wahrscheinlich auf das langsame Verschwinden der oben 
geschilderten Wasserstoffschicht zuriickzufiihren ist (G@). Der Versuch 
wurde am niachsten Tage fortgesetzt, wobei sorgfaltig auf Beibehaltung 
derselben optischen Bedingungen geachtet wurde. Der Effekt war zunichst 
noch sehr wenig weiter gestiegen (H). Weiteres Gliihen bei gleichzeitigem 
Abpumpen des Réhrcheninnern und des GefaiBes R gibt keine wesentliche 
Steigerung der lichtelektrischen Empfindlichkeit (H bis J). Geringe Mengen 
von Fremdgasen, die noch im Metall vorhanden waren oder wahrend der 
Nacht von den Wanden auf die Oberflache gekommen waren, kénnen eine 
solch geringe Anderung hervorgerufen haben. Der Effekt sank dann nach 
weiterem Gliihen nur wenig (J bis K). Bei erneuter Fillung des Réhrchens 
mit Wasserstoff (300 mm) und Glihen ergab sich wieder keine Anderung 
(K bis L). Nach 15 Minuten langem Glithen bei Rotglut ergab sich nichts 
anderes (L bis M punktiert). Nach zweistiindigem Stehenlassen bei ge- 
schlossenem Hahn war ebenfalls keine VergréBerung des Effektes auf- 
getreten (M bis N). Jetzt wurde auch das Innere des Réhrchens wieder 
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abgepumpt und vorsichtig gegliiht. Aber durch Entfernung der noch an- 
haftenden etwa vorhandenen Wasserstoffschicht auf der Oberfliche lieB 
sich keine weitere Steigerung des Effektes erzielen (N bis Q). 

Diese Versuche zeigen jedenfalls, da auch beim Palladium Wasser- 
stoff, der aus dem Inneren der Réhrchen auf die auBbere Oberflaiche diffun- 
diert, dabei also aufs griindlichste gereinigt ist, keine merkliche Steigerung 
des lichtelektrischen Effektes auf der Oberflache hervorruft. 


2, Versuche an Palladiumfolie bei Beladung mit Wasserstoff, der durch fliissige 
Kalium-Natriumlegierung gerevnigt war. 

Die Palladiumfolien hatten eine Gréfe von 2 x 10 cm? und eine Dicke 
von 0,01 mm. Bei dieser GréBe der Folie war es méglich, durch Messung 
der Druckzunahme nach Ausgliihen der beladenen Folie festzustellen, ob 
und in welchem Mae eine Wasserstoffabsorption stattgefunden hatte. 

Die Reihenfolge der aufeinanderfolgenden Operationen war dieselbe 
wie bei der Platinfole: Entgasen, Beladen, Abpumpen, Messen. 
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Fig. 11. Messungen an Pd-Folie, beladen mit durch Na-K gereinigtem Hp. 


Die Resultate sind in Fig. 11 wiedergegeben; die nicht schraffierten 
Kurventeile geben den gemessenen Wert waihrend des Glihens, die schwarzen 
Teile die wahrend der Beladung und die schraffierten Teile die wahrend des 
Abpumpens gemessenen Werte wieder. 

Nach Entgasen durch intermittierendes Glithen (A bis B in Fig. 11) 
wurde Wasserstoff von 85mm Druck in das GefaiB eingelassen, dann die 
Réhre 3 Stunden lang auf 200° geheizt und 1'/, Stunden gewartet, bis 
die Temperatur wieder auf Zimmertemperatur gefallen war. Darauf wurde 
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abgepumpt und gemessen. Der Effekt hatte um etwa 300°/) zugenomny 

(von B bis C). Eine Druckmessung nach einer dann vorgenommenen erste 
Glihung zeigte, dab Wasserstoff in erheblicher Menge absorbiert war. By 
vorsichtigem Glithen im Vakuum stieg der Effekt weiter (von C bis (, 

um bei weiterem, staérkeren Gliihen abzufallen (von C, bis D). Nach elf- 
stiindigem Stehenlassen unter Heizung bei 200° C und dauerndem Abpumpe: 
wurde wieder gemessen. Die lichtelektrische Empfindlichkeit war etwas 
zurickgegangen (D bis 2). Nach einigen Glithungen erreichte die Emp.- 
findlichkeit dieselbe Héhe wie beim Gliihen nach Beladung mit Wasserstoft 
(Ff). Bei weiteren Gliihungen unter Steigerung der Glihtemperatur fic! 
der Kffekt wieder ab (F bis G). Nach zweistiindigem Warten bei laufender 
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Fig. 12. Messungen an Pd-Folie mit durch Na-K gereinigtem Hz in neuem Gefab. 


Pumpen war die Empfindlichkeit etwas gesunken (G bis H). Gliihen gab 
wieder einen kleinen Anstieg mit folgendem Abfall (H bis J). Nach er- 
neuter Beladung (J bis A) war der Effekt etwas gefallen. Bei allen folgenden 
Beladungen und nach Stehenlassen unter Heizen bei laufenden Pumpen 
zeigte der Effekt dieselben Erscheinungen. 

Nach diesem Versuch scheint es so, als ob die erhebliche Steigerung 
der Wasserstoffkonzentration im Metall nur einen sehr geringen Einflul 
auf den lichtelektrischen Effekt hat. Die geringe Zunahme des Effektes 
nach dem Gliihen besagt nichts, weil diese Zunahme auch dann autftritt, 
wenn das Metall vorher nicht beladen ist. Sie kann daher vielleicht auch 
von durch das erste Gliihen freigemachten Wandgasen herrihren. 

Um das zu entscheiden, wurde ein neues VersuchsgefaB verwandt, 


das mit heifer Chromschwefelsaure und destilliertem Wasser sorgfaltig 
ausgewaschen war. Dann wurde (siehe Fig. 12) nach der Entgasung der 
Folie durch einen intermittierenden GliihprozeB (A bis B) das Versuchs- 
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«fib R unter fortwahrendem Abpumpen mehrere Stunden auf 200°C 
ieizt und nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur der Effekt gemessen 
(2 bis C), der danach nur wenig mehr gesunken ist. Nach den ersten darauf- 
folgenden Glihungen im Vakuum steigt der Effekt etwas an, ebenso nach 
denen nach Wasserstoffbeladung. Es zeigt sich also derselbe Kurven- 
verlauf wie in Fig. 11. 
Trotzdem ist es nicht unwahrscheinlich, dab diese geringen Zunahmen 
des Effektes bei Gliihen nach dem Evakuieren oder Beladen auf die Wirkung 
wie sehr solche (Gas- 


befreiter Wandgase zuriickzufiihren sind. Denn 
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Fig. 13. Messungen an Pd-Folie bei Beladung mit in der fliissigen Luftfalle 
kondensierten Gasen. 


verunreinigungen den Effekt beeinflussen kénnen, zeigt folgender Versuch, 
der in Fortsetzung des vorletzten angestellt wurde: 

Nachdem der Effekt durch Gliihen nach einer Warteperiode auf das 
Gliihmaximum A (letztes Maximum der Kurve der Fig. 11) gebracht war 
(Fig. 13), wurde die fliissige Luft von der Gasfalle entfernt. 

In Fig. 13 ist der Effekt in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen. 
Als Abszisse ist von Punkt A an die Zeit in Minuten aufgetragen. Die Teile 
der Kurve, bei denen mit flissiger Luft gekiihlt wurde, sind ausgezogen, 
die, bei denen die Kiihlung abgestellt war, sind gestrichelt wiedergegeben. 
Nach einigen Minuten, wenn die kondensierende Wirkung der fliissigen 
Luft aufgehért hat, beginnt der Effekt rapide abzunehmen, offenbar weil 
die aus dem Kondensationsgefafi verdampften Gase eine den Elektronen- 
austritt hemmende Schicht auf der Palladiumfolie bilden (A bis B). Beim 

47* 
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Anstellen der Kiihlung hért der Abfall, der in den letzten Minuten schon 
etwas schwiicher war, vollends auf (B bis C). Darauf wurde die Kithlung 
entfernt und dreimal gelb gegliht; der Effekt erreichte infolge der Ver- 
dampfung der hemmenden Schicht den Punkt D, um sofort rapide zu 
fallen. Da wahrscheinlich durch zu schnelle Beladung mit adharierenden 
Gasschichten das wirkliche Maximum des Effektes gar nicht mehr gemessen 
werden konnte, wurde nunmehr erst die Kiihlung angestellt und dann 
dreimal gelb gegliiht (ZH bis F’). In der Tat war der Effekt noch emmal so 
groB wie beim Ausgangspunkt der Kurve (A), der selbst das Glihmaximum 
nach 17stiindigem Warten ohne Beladung (Anschluf an die Kurve der 
Fig. 11) darstellt. Nachdem nochmals bei angestellter Kihlung dreima! 
gelb gegliiht war, erreichte der Effekt bei G ein zweites nicht ganz so hohes 
Maximum. Der nachfolgende Abfall der Kurve ist wihrend der Wirkung 
des mit flissiger Luft gekiihlten AbsorptionsgefiBes weniger stark, 
nach dessen Abstellung beim H dagegen sehr steil. 

Dieser Versuch zeigt jedenfalls, dab der Effekt nach Einwirkung der 
kondensierten Gase auBerordentlich viel stirker ansteigt, als beim Gliihen 
nach Wasserstoffbeladung oder nach Stehen im Vakuum. 


III. Lichtelektrischer Effekt einer Platin- und 
Palladiumfolie bei einer Glimmentladung in Wasserstoff. 


Gase wie Sauerstoff, vielleicht auch Wasserdampf und andere, deren 
Beimischung zu Wasserstoff erst eine lichtelektrisch wirksame Beladung 
des Platins und Palladiums mit Wasserstoff zu bewirken scheinen, dirften 
katalytischer Natur sein, wie unten naher auseinandergesetzt werden soll. 
Trifft diese Auffassung zu, so war zu erwarten, daf auch schon die Beladung 
mit reinem Wasserstoff allein empfindlichkeitssteigernd wirken wiirde, wenn 
der Wasserstoff in atomarer Form zugefiihrt wurde. 

Beladung mit atomarem Wasserstoff kann man erzielen, wenn man 
das Metall einer Glimmentladung in Wasserstoff aussetzt. Nach Arbeiten 
von R. W. Wood!) bildet sich atomarer Wasserstoff sehr leicht in dieser 
Entladung. Langmuir und Freeman?) finden, da8 atomarer Wasser- 
stoff schon bei niederen Temperaturen mit Leichtigkeit in Platin hinein- 
diffundiert. so daB man sicher geht, eine Beladung mit atomarem Wasser- 
stoff zu erhalten. 

Zur Beladung wurde die Apparatur nach Fig.7 verwandt. Dazu 
wurden in die Glaswandung der oberen Kugelhalfte der Réhre R (Grundrifs 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921. 
2) M. Freeman, Amer. Chem. Journ. 35, 927, 1913. 
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links neben der Hauptfigur in Fig. 8) vier Platindrahte als Elektroden 
eingeschmolzen, die in der Fig.8 durch die Buchstaben w, 2, y, z an- 
vedeutet sind. 


1. Versuche mit evner Platinfolie. 


Die Réhre wurde nun wie frither 24 Stunden bei 200°C abgepumpt 
und die Platinfolie unter denselben Kautelen wie bei den letzten Versuchen 
durch intermittierendes Glihen entgast. Dann wurden die Platin- 
elektroden w, 2, y, z2 durch stundenlange Behandlung als Kathoden 
emer Glimmentladung von Fremdgasen befreit. Die Entladung verlief 
dabei zwischen den Platinelektroden bei einem Druck von 0,2mm Hg 
in Wasserstoff und die Klektroden wurden dabei in regelmaBigen Abstainden 
umgepolt. Darauf wurde die Platinfolie nach Abpumpen des Wasserstoffs 
durch intermittierendes Gliihen weiter entgast. 

Zunachst wurde die Wirkung von Wasserstoff ohne Glimmentladung unter- 
sucht. Dazu wurde Wasserstoff von 0,2 mm Hg Druck in das GefaB eingefihrt, 


dort eine Stunde gelassen und dann abge- sities 


















pumpt. Die Messung des lichtelektrischen fille ale Macde 
Effektes zeigte keinerlei Zunahme. 10 - Liagonale Entladung 

, zwischen TU u. 2 

Hierauf wurde von neuem Wasser- a 

stoff von 0,2 mm Hg Druck ei- mt 
gelassen und mittels eines Induktoriums %§ w- 
eine Entladung durch die Réohre ge- , Diagonale Entladung 
schickt, und zwar zunachst zwischen : “a + gonial 
den diagonal gegeniiberliegenden Elek- & w- 
trodenw und. Hine deutlich abgegrenzte & folie als Kathode 
Entladungsbahn lief von w nach 2 in i: 
der Weise, daB das diimne Platinblech, a 
an dem der Effekt gemessen wurde, inner- 
halb dieser Entladungsbahn lag. Nach- EE PRPERWNRWEVEX. 
dem die Glimmentladung etwa 10 Minuten se ethcaaibenants ae 
durch die Réhre geschickt war, wurde ab- a “auton” 


gepumpt und der Effekt gemessen. Er 

hatte um 200% zugenommen. Nach weiterem Einlassen von Wasserstoff 
wurde jetzt eine Glimmentladung zwischen den Elektroden & und w_ hin- 
durchgeschickt, wobei die der belichteten Seite der Folie gegeniiber- 
liegende Elektrode « Kathode war. Nach Abpumpen wurde der Effekt 
gemessen, die ganze Operation wiederholt, wieder gemessen usf. So wurde 
die Kurve a in Fig. 14 erhalten, in der als Abszisse die Dauer der Ent- 
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ladungen in Minuten aufgetragen sind. Einen zweiten analogen Versuc! 
zeigt die Kurve b, nur war hier die Elektrode x die Anode und w Kathod 
In Kurve ¢ ist ein Versuch wiedergegeben, bei dem die Platinfolie selbs 
als Anode und die Elektrode x als Kathode der Entladung geschaltet war. 
In einem nachsten Versuch (Kurve d) wurde die Folie als Kathode ge- 
wihlt. Die Zunahme des Effektes ist also durchgingig  geringer, 

wenn die Folie Kathode ist oder 
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Fig. 15. Messungen an Pt-Folie, sehr stark — ware EC Pongo 
mit reinem H. beladen in Glimmentladung. Versuch erhartet. Es wurde eine 


starke Glimmentladung durch das 
Gefil geschickt, wahrend die Folie Kathode war. Infolge der dadurch 
bewirkten sehr starken Wasserstoffbeladung fiel der Effekt sofort, das 
zu erwartende vorhergehende Maximum konnte gar nicht erst gemessen 
werden (siehe Fig. 15). 

Wurde darauf die Folie als Anode geschaltet, so stieg der Effekt infolge 
des Entfernens der hindernden Gashaut zu einem Maximum, ganz wie beim 
Ausgliihen und Abpumpen; dann sank er wegen starker anodischer Be- 
ladung bis auf A herab. Nach Stehenlassen stieg er wieder, um bei weiterer 


anodischer Beladung wieder abzufallen usf. 


2. Versuche mit Palladiwmfolie. 


Die Versuche an einer Palladiumelektrode in Glimmentladung wurden 
in derselben Weise durchgefiihrt wie die an der Platinfolie. Die Ergebnisse 
waren, wie Fig. 16 zeigt, analog denen an der Platinfolie. 

Kurve a der Fig. 16 entspricht der Kurve a in Fig. 14 und zeigt die 
Anderung des Effektes, wenn man die Glimmentladung zwischen den 
Elektroden w und « iibergehen J4Bt. Dabei lag x als Kathode der be- 


1) V.L. Chrisler, Phys. Rev. 27, 267, 1908. 
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ichteten Seite des Palladiumblechs gegeniiber. In der Kurve b ist das 


g 
?d-Blech als Anode der Entladung geschaltet. Die beiden Kurven sind 
fortlaufend hintereinander aufgenommen. In Kurve b wachst der Effekt 
gunachst noch durch die starkere direkte anodische Beladung. Durch die 
wachsende Gasbeladung der Oberflache sinkt der Effekt dann ab wegen 
der Elektronenabsorption in der éuberen Gasschicht. Bei den der oberen 
Kurve c¢ entsprechenden Messungen diente bei einem Druck von 0,2 mm Hg 
die Folie im Anfang bis zum Punkt A als Kathode der Glimmentladung, 
von da ab als Anode, von Punkt B ab bis D wurde der Druck auf 1 mm Hg 
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Fig. 16. Messungen an Pd-Folie, beladen mit reinstem Hy, in Glimmentladung. 


erhéht. Auch hier bewirkt die auf die kathodische folgende anodische 
Entladung zunachst eine Steigerung des Kffektes bis B zu emem Maximum 
und dann einen Abfall zwischen B und C. Zwischen C und D fungierte 
die Folie als Kathode, was keine Anderung des Effektes bewirkte. Von D 
ab war die Folie wieder Anode, der Druck wurde wieder auf 0,2 mm Hg 
erniedrigt. Dies fiihrte zu einer Beseitigung der absorbierenden Gasschicht 
und damit zu einem neuen Maximum des Effektes, dem dann bei starkerer 


Beladung wieder ein Abstieg folgte. 


‘IV. Die Bedingungen einer lichtelektrisch wirksamen 
Wasserstoffbeladung. 
Die Versuche des letzten Abschnittes lassen sich leicht deuten, wenn 
man bedenkt, dal sich bei der Glimmentladung in Wasserstoff nach 
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Arbeiten von Wood!), Freeman?) atomarer Wasserstoff bildet, de) 
sich leicht in Platin und Palladium lést. Analog hat ja auch Suhrmann?® 
zeigen kénnen, daf} die lichtelektrische Empfindlichkeit von Kalium nich: 
durch molekularen Wasserstoff, wohl aber durch H-Ionen erhdht wird. 
Ob es in unserem Falle H-[onen oder H-Atome sind, die das Platin bzw. 
Palladium wirksam beladen, mag dahingestellt bleiben, manches sprichi 
dafiir, daB es H-Atome sind. 

Diese Erfahrungen legen weiter den Gedanken nahe, dab iiberhaupt 
der Wasserstoff, wenn er die lichtelektrische Empfindlichkeit erhéhen 
soll, immer in atomarer Form vom Platin oder Palladium aufgenommen 
werden muh. Es ist vor allem aus den Arbeiten von A. Siewerts bekannt. 
dai bis zu Konzentrationen von etwa 0,03 bis 0,1 H/Pd der Wasserstoft 
von Palladium proportional der Wurzel aus dem Druck aufgenommen 
wird, was bedeutet, dafi er in diesem Konzentrationsgebiet im Palladium 
in atomarer Form vorhanden ist. 

Diese Aufnahme molekularen Wasserstoffs durch Palladium bei thermi- 
scher Beladung geht aber selbst bei Temperaturen von mehreren 100° 
nur sehr langsam vor sich, was eben in der langsamen Dissoziation des 
molekularen Wasserstoffs in Atomen begriindet sein diirfte. Es scheint 
sogar nach den eingehenden Messungen von Beutler‘), daB diese Aufnahme 
nur bei Anwesenheit, wenn auch nur sehr geringer Spuren eines Katalysators, 
und zwar von Sauerstoff, stattfindet; diese Beobachtungen Beutlers 
beziehen sich zwar zunachst nur auf Palladiummohr, aber es ist wohl 
nicht zweifelhaft, dab sie auch fiir kompaktes Palladiummetall gelten. 
Nach Beutler ist sowohl die Aufnahme als auch die Abgabe des Wasser- 
stoffs in Palladium von der Gegenwart seines Palladiumoxyds als Kata- 
lysator abhingig; dieser Sauerstoff haftet, wenigstens an Palladium noch 
sehr fest, nach Beutler reicht mehrmaliges Behandeln mit Wasserstoff 
bei 75° im folgenden Evakuieren bis 0,001 mm Hg Druck nicht aus, um den 
Sauerstoff zu entfernen, der zu etwa 0,5°% im Moor enthalten ist. Mit der 
Anwesenheit von Sauerstoff ist also zu rechnen, selbst wenn Wasserstoff- 
beladung vorliegt. Nach R.Willstatter®) gilt das Analoge auch fiir Platin. 

Bei dieser Katalyse dirfte dann auch der molekulare Wasserstoff 


in molekularen aufgespalten werden. 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921. 

2) M. Freeman, Amer. Chem. Journ. 35, 927, 1913. 

3) R.Suhrmann, Ann. d. Phys. 67, 43, 1922; ferner ZS. f. Phys. §2, 453, 
1929; Phys. ZS. 29, 811, 1928. 

4) H. Beutler, Inaugural-Dissertation, Greifswald 1922. 

5) R. Willstatteru. E. Waldschmidt-Leitz. Chem. Ber. 54, 123, 1921. 
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Hiernach ist es verstaindlich, dab eine lichtelektrisch wirksame Be- 
ladung des Platins und Palladiums, die vorher durch Beladen mit Wasser- 
stoff und lange dauerndes Ausgliihen im Vakuum von Sauerstoff und 
allen sonstigen Gasen weitgehendst befreit waren, durch wirklich véllig 
von Sauerstoff und Wasserdampf befreiten Wasserstoff, wie die obigen 
Versuche lehren, nicht gelingt. Dazu geniigen freilich die iblichen Methoden 
der Wasserstoffreinigung im allgemeinen noch nicht; als sicherstes Reinigungs- 
verfahren des Wasserstoffs hat sich das Durchleiten des Wasserstoffs durch 
eine fliissige Legierung von Kalium-Natrium erwiesen. 

Diese Versuche tiber die Abhangigkeit der lichtelektrisch wirksamen 
Wasserstoffbeladung des Platins und Palladiums vom Reinheitsgrade des 
Wasserstoffs sind in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen iiber den 
EKinfluB auf die gliihelektrischen Eigenschaften des wasserstoffbeladenen 
Platins und Palladiums. Richardson’) konnte zeigen, daf{ Wasserstoff, 
der durch ein’ Palladiumréhrchen oder dessen Inneres hindurchdiffundiert 
ist, keine Erhéhung des gliihelektrischen Effektes auf der AuBenoberflaiche 
hervorruft, und H. A.Wilson?) fand, daf das gliihelektrische Wirksamwerden 
des Wasserstoffs im Palladium Zeit erfordert, woraus er schlieBt, dab der 
Wasserstoff erst in besonderer Form (wahrscheinlich atomarer) in das 
Palladium eingebaut werden miisse. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir manche persénliche Unter- 
stiitzung bin ich Herrn Prof. Dr. F. Kriiger zu groBem Dank verpflichtet. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat. 





1) O. W. Richardson, The Emission of Electricity from Hot Bodies, 
London 1921, S. 119ff. 
2) H. A. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 379, 1908. 

















Uber das Bogenspektrum der Radiumemanation’). 
Von Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Dezember 1932.) 


Kis wurde die Analyse des Bogenspektrums der Radiumemanation weiter- 
gefiihrt, besonders durch Aufnahmen mit neuen ultrarotempfindlichen Platten 
und verbesserten Lichtquellen. 

In zwei friiheren Abhandlungen*”) habe ich tiber eine Analyse des 
sogenspektrums der Radiumemanation berichtet, welche durch Aufnahmen 
von Mischungen von Emanation mit Helium, Neon oder Argon gelang. 
Diese Analyse gestattete, 72 Terme mittels nur 110 Kombinationen zu 
berechnen und war deshalb recht unvollstandig. 

Durch eine verbesserte Technik ist es nun mdglich geworden, die 
Intensitaét des Spektrums zu steigern und viele neue Linien und Terme 
zu finden. Wahrend bei den friiheren Aufnahmen die Emanation stets 
nach 2 bis 3 Stunden okkludiert war, gelang es nun durch Verwendung 
von sehr sauberen Elektroden aus vakuumgeschmolzenem, elektrolytisch 
hergestelltem Eisen und von Geisslerréhren aus Pyrexglas die Okklusion 
so weit zu vermeiden, dafi man 6 bis 8 Stunden exponieren konnte. Weiter 
wurden die Aufnahmen im Ultrarot durch die neuen Kastman-Mesocyanin- 
und Xenocyaninplatten wesentlich verbessert. 

Auber neuen Linien liegen nun auch verbesserte Messungen der friiher 
angegebenen Linien vor; das ganze Spektrum wurde auf mehreren Auf- 
nahmen gemessen, und es wurden Mittelwerte dieser Messungen benutzt. 
Die Genauigkeit fiir die meisten Linien ist etwa 0,05 A, waihrend die starkeren 
Linien mit einer Genauigkeit von etwa 0,02 A gemessen wurden. Besonders 
sind 20 der violetten Linien der Hauptserie mit einem stigmatischen Gitter 
mit der Dispersion 10 A/mm gemessen, wodurch eine Genauigkeit von 
0,02 A erreicht wurde. Ubrigens habe ich den friiher genannten Plangitter- 
spektrographen im Roten und Ultraroten verwendet. Als Normalen wurden 
immer Linien vom betreffenden Zusatzgas benutzt, um etwaige Verschie- 
bungen gegen ein Vergleichsspektrum zu vermeiden. Weiter wurde wegen 
der Wellenlangenabhangigkeit der Dispersion des Plangitterspektrographen 
nicht linear interpoliert, sondern unter Verwendung einer Interpolations- 
formel mit zwei Konstanten, welche durch drei Normalen festgelegt wurde. 


') Hin Teil dieser Resultate wurde in meiner Kopenhagener Dissertation 1932 
veréffentlicht. 

2) EK. Rasmussen, Die Naturwissensch. 18, 34, 1930; ZS. f. Phys. 62, 
494, 1930. 





fen 


les 
en 
Tea 


Zu 


Kbbe Rasmussen, Das Bogenspektrum der Radiumemanation. 


~I 
bo 


~I 





Tabelle 1. 
J A ’ Kombination Zusatzgas 
2 10 161,45 9838,4 2p, — 4d, Ne Ar 
5 10 106,13 9892.3 8d, —4Z Ne Ar 
6 9948,57 10048,94 2p, — 4d, Ne Ar 
4 9 855,31 10 144,03 2p, —4d, Ne Ar 
3 9 809,67 10191,21 2p, — 4d, Ne Ar 
3 9 747,89 10 255,82 1s, —2 Dio Ne Ar 
1 9441.36 10588,90 2p, —-4d, Ne Ar 
50 9327,02 19 718,60 ls, —2p, Ne Ar 
3 9300,72 10 748,90 ls, —4X Ne 
3 9 295,90 10 754,60 ls, —4Y Ne 
2 9 206,66 10 858,68 ls, —4V Ne 
2 8 999,56 11 108,61 2 Po 1d, Ne 
10 8807,75 11349,94 2pi— 44 Ne Ar 
3 8 746,08 11 430,56 2p, —38, Ne 
4 8 719,20 11465,79 2p, —4d, Ne 
15 8 675,83 11523,11 2p, —4d, Ne Ar 
10 8 639,76 11571,22 2 Pip 4d; Ne Ar 
5 8 627,96 11 587,05 2p, —35; Ne Ar 
100 8 600,07 11 624,62 1 s; 2 Dio He Ne Ar 
20 8 520,95 11 732,56 1s, —-4X Ne 
10 8 494,89 11 768,56 2p, —4d, Ar 
10 8 487,48 11 778,83 38d, —5Z Ne Ar 
5 8 450,60 11 830,23 3d, —5W Ne 
1 8 386,40 11920,71 2p, — 4d, Ne 
10 8381,05 11928,40 2 Dip — 44, Ne Ar 
6 8349,74 11973,14 8d, —5Y Ne 
8 8314,51 12023,86 8d, —5U Ne Ar 
100 8 270,96 12087,18 ls, —2p, He Ne Ar 
5 8179,58 12222,21 2p, — 5d, Ne 
6 8 173,84 12 230,79 27.— 4d, Ne 
100 8099,51 12343,04 ls, —2p, He Ne Ar 
20 8049,00 12 420,49 3d, —5Z Ne Ar 
5 8015,30 12472,70 3d, —5W Ne 
2 7972,26 12540,05 2p, -—— 5d, Ne 
5 7871,3 12 700,9 2, — 5d, Ne Ar 
100 7 809,82 12800,88 1s, —2p,p He Ne Ar 
20 7 746,64 12905,28 2p, — 5d, Ne Ar 
10 7 738,43 12918,96 2p, —3e% Ne Ar 
10 7 657,48 13055,54 2p, —38, Ne Ar 
8 7601,28 13 152,06 3d, —6Z Ne Ar 
6 7 597,55 13 158,52 2p, —5d, Ne Ar 
2 7584,18 13 181,72 3d, —6W Ne 
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J A v Kombination Zusatzgas 
6 7523, 93 13 287,27 2p, —5d, Ne Ar 
8 7516,92 13 299,66 1s, —5X Ne Ar 
8 7514,13 13304,65 ls, —5Y Ne 
3 7485,33 13355,80 8d, —6Y Ne 
8 7483,13 13359,72 1s, —5V Ne 
8 7470,89 13381,60 2 Dip — 3 8; Ne 
5 7468,92 13385,14 8d, —6U Ne Ar 
300 7450,00 13 419,13 1s, —2 pz HeNe Ar 
10 7419,04 1347513 | 2p, —bd, Ne Ar 
3 7412,84 1348639 | 2p, —48, Ne 
5 7332,43 1363429 | 2p, —5d, Ne Ar 
6 7320,98 13 655,62 So, — 5d, Ne Ar 
2 7294,51 13 705,17 2m, —6d, Ne 
20 7291,00 13711,77 1s, —2p, Ne Ar 
100 7268,11 13 754,95 ls, —2p, He Ne Ar 
5 7247,23 13 794,58 8d, —6Z Ne Ar 
2 7231,46 1382466 | 3d, —6W Ne 
3 7151,82 1397861 | 38d, —7Z Ne 
200 7055, 42 14169,60 | 18, —2p, He Ne Ar 
10 6998,90 14284,08 | 1s, —5X He Ne Ar 
5 6944,07 1439681 | 2p. —6d, He Ne Ar 
10 6891,16 14507,35 | 2p, —6d, He Ne Ar 
8 6837,57 14621,05 3d, —7Z He Ne Ar 
8 6836,95 14622,37 2p, —5d, He Ne Ar 
5 6808,38 14683,73 le, —6X He Ne Ar 
6 6806,79 14687,16 1s, —6Y He Ne Ar 
3 6791,90 14719,37 1s, —6V He Ne Ar 
2 6783,36 14737,89 8d, —8U He Ne 
4 6762, 71 14782,90 2p, — 5d, He Ne Ar 
20 6751,81 14806,76 2p, —5d, He Ne Ar 
5 6730,16 14854,40 2p, —6d, He Ne Ar 
8 6704,28 14911,74 2p, —5d, Ne Ar 
4 6699,70 14921,93 2p, —6d, NeAr 
6 6669,60 14989,27 2 Dio— 5dg Ne Ar 
15 6627,23 15085,10 2 pi — 5d; He Ne Ar 
3 6613,03 15117,50 2p, —6d, Ne Ar 
10 6606,43 15132,60 2p, —6d, HeNe Ar 
5 6595,93 15 156,68 3d, —8Z He Ar 
5 6594,56 15159,88 | 2p, —6d, He Ar 
10 6557,49 15 245,54 2 Dw — 5 dy He NeAr 
3 6552,27 15 257,68 2p, —6d, He Ar 
5 6502,53 15374,39 2 p.— 5d, He Ar 
2 6500,15 15380,02 2 1, —Tds He Ar 
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6472,15 
6448,32 
6443,24 
6441,91 
6439,83 
6426,73 
6421,48 
6380,45 
6312,11 
6296,33 
6261,46 
6231,15 
6200,75 
6194,91 
6172,23 
6101,72 
6099,83 
6966,58 
6064,75 
6061,92 
6058,50 
6041,90 
5969,80 
5951,57 
5932,60 
5919,84 
5907,50 
5900,93 


5877,56. 


5824,20 
5762,01 
5722,58 
5711,88 
5643,05 
5606,91 
5595,45 
5577,28 
5526,98 
5520,53 
5499,63 
5402,92 
5390,40 
4749,27 


15 446,56 
15 503,64 
15515,86 
15519,07 
15 524,08 
15555,72 
15 568,44 
15 668,55 
15838,19 
15877,83 
15 966,31 
16043,97 
16122,63 
16 137,83 
16197,13 
16384,30 
16389,37 
16479,20 
16484,17 
16491,87 
16 501,68 
16546,51 
16 746,35 
16 797,65 
16851,36 
16 887,68 
16922,96 
16 941,80 
17009,16 
17164,99 
17350,25 
17 469,80 
17502,52 
17 716,01 
17830,20 
17 866,72 
17924,92 
18088,00 
18109,18 
18178,00 
18503,38 
18 546,36 
21050,0 


Kombination 
2p, — 7d, 
2p, — 48; 
ls, —7X 
1s, —7Y 
8d, —9Z 
2p, — 5s, 
2 pp —48, 
ls, —6X 
2p, —td, 
2p, —7d, 
2 Pio — 485 
2p, — 8d, 
2p, 7d, 
2p, -- td, 
2p, —7d, 
2p, —6s, 
2 py — 6d; 
2 py —- 6d, 
2p, —8d, 
2p, —-6d, 
ls, —7X 
2 pp — 6d, 
2p, —-8d, 


2p, — 58, 
2 Prw— 6d, 
2 Py 6 dy 
2 Ps —9d, 
2 Dip — 5 8; 
2p, —td, 
2D) — 7d, 
2p, — 68, 
2 Piy— Vd, 
2 Pip— 7 ds 
2 Dio— (ds 
2p, —8d, 
2p, —8d; 
2 Dip — 6 8, 
2p, —9d, 


Zusatzgas 


He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He 
He 
He 
He 
He Ar 
He 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ai 
He Ar 
He Ar 
Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ar 
He Ne Ar 
He Ne Ar 
He Ne Ar 
He Ne Ar 
He Ne 
He Ne Ar 
He Ne Ar 
He Ne Ar 
He Ne Ar 
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J A ’ Kombination Zusatzgas 
30 4721,76 21172,64 ls, —3p, He Ne Ar 
50 4609,38 21 688,83 1s, —3p, He Ne Ar 
50 4577,72 21 838,84 1s, —3p, He Ne Ar 
50 4508,48 22174,24 ls, —3p, He Ne Ar 
50 4459,25 22 419,03 1s, —3 pig He Ne Ar 
40 4435,05 22 541,35 ls, —3 py He Ne Ar 
100 4349,60 22 984,18 ls, —3p, He Ne Ar 
7 4335,78 23057,44 ls; —3p, He Ne Ar 
80 4307,76 23 207,41 ls, —3 py, He Ne Ar 
3 4227,3 23 648,8 te: ~4X He Ne Ar 
10 4226,06 23 655,90 ls, —4Y He Ne Ar 
1 3997,18 25010,5 ls, —-4 pio He Ne Ar 

1 3995,7 25019,8 ls, —4X He Ne Ar 
+ 3994, 76 25025,7 ls, —4Y He Ne Ar 
3 3988,98 25062,0 1s, —4p, He Ne Ar 
5 3978,97 25 125,05 ls, —4U He Ne Ar 
2 3972,69 25 164,83 ls, —4W He Ne Ar 
10 3952,36 25 294,21 ls, -——4p, He Ne Ar 
10 3941,72 25362,48 ls, — 4 De He Ne Ar 
10 3917,20 25521,24 ls, 4 p; He Ne Ar 
5 3814,70 26 206,97 ls, —5Y He Ne Ar 
5 3790,07 26377,71 ls, —4p4 He Ne Ar 
5 3782,66 26428,94 ls; —4p, He Ne Ar 
20 3753,65 26 633,19 ls; 4 ps He Ne Ar 
3 3749,48 26 662,81 ls, 4p, He Ne Ar 
10 3739,89 26 731,18 1s; 4 De He Ne Ar 
3 3690,31 27090,31 ls, 5 p, He Ne Ar 
3 3685,30 27127,14 ls, 5 pe He Ne Ar 
3 3673,41 27214,94 ls, —-5p, He Ne Ar 
1 3625,37 27575,56 ls; —5Y He Ne Ar 
1 3623,53 27 589,56 ls, —6% He Ne Ar 
3 3618,70 27 626,38 ls; —5l He Ne Ar 
1 3555,24 28119,5 ls, —6p, He Ne Ar 
1 3552,36 28 142,3 ls, —O6p, He Ne Ar 
2 3545,84 28 194,03 ls, — 6p, He Ne Ar 
2 3531,71 28306,83 ls; — 5p He Ne Ar 
2 3528,38 28333,55 ls, —5p, He Ne Ar 
5 3514,60 28 444,63 ls; —5p, He Ne Ar 
4 3508,22 28 496,36 ls; —5p, He Ne Ar 
1 3448,55 28 989,4 ls; —6U He Ne Ar 
3 3391,27 29479,0 ls, —-6p, He Ne Ar 
2 3387,52 29511,7 Ls, — Op, He Ne Ar 
2 3318,44 30 126,0 ls, —7Dz He NeAr 
1 3316,14 30146,9 ls, — 75, He Ne Ar 
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In Tabelle 1, die die friihere Wellenliangentafel ersetzt, sind alle die 
bisher vefundenen 172 Kombinationen zusammengestellt, und weiter ist 
fur jede Lime angefiihrt, mit welchem Zusatzgas sie gefunden wurde. 
Es wurde darauf verzichtet, die einzelnen Serien in Tabellen wieder- 
zugeben. Hier mégen die folgenden Bemerkungen geniigen. 
Durch die neuen Kombinationen wurde die friiher mitgeteilte Analyse 
in allen Fallen durchaus bestitigt und erweitert. Fiir die Hauptserien 


wurden jedoch nur wenige neue Linien, 





100 - a ; . 
fiir die Nebenserien dagegen viele der 


fehlenden Kombinationen gefunden, 


besonders die Anfangsglieder dieser 
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Fig. 1. Fig. 2. 


4 d,, 4d,, 4 d,, 4d, und 4d,. Die friher als md, bezeichnete Termfolge 
ist nun in Analogie mit den iibrigen Edelgasen mit dem Symbol md, ver- 
sehen, wihrend die friiher mit md, bezeichnete Folge nun mds genannt 
ist. Ganz neu ist die Termfolge ms, sowie der Term 38,;, und zwei 
Glieder einer neuen Termfolge md,. Dadurch ist die Anzahl der d-Term- 
folgen auf 8 erweitert, d.h. genau die Anzahl der d-Termfolgen, die nach 
der Hundschen Theorie gegen die normale Grenze verlaufen. Dagegen 
konnten keine zur oberen Grenze gehérigen Termfolgen gefunden werden. 

Ferner wurde es nun auch méglich, einige Bergmannserien 3 d—mf 
zu finden. Diese Serien spielen, ebenso wie es fiir die anderen Hdelgase 
der Fall ist, dadurch die wichtige Rolle, daB sie die sonst unbekannten 
Anfangsglieder der Termfolgen md bestimmen. Auf diese Weise wurden 
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‘Tab 
isl de a 
Jj ry = 1 n* 2 n* 3 n* 4 
| 
8) Po 86 692.5 | 
= 10,698 Volt | 
2) s,|3P, 32072,15 1,8497 | 7066,00 | 3,9408 | 4481,32 
1 s,| 3P, 30 703,47 1,8905 | 6929,63 | 83,9794 | 4416,53 
0 s,|%P, 18785,98 1,8581 | | 
1 || s,|'P, 17801,16 | 1,8875 | | 
| 
1 || py 3S, 20447,53 |2,3166 9653,12 | 3,3716 | 5694,44 
2 || py | Ds 19984,97 |2,3434 9530,81 | 3,3932 | 5643,21 
3 || p, | 3D, 18653,02 |2,4255 9087,97 | 3,4749 | 5438,96 
1 || p, | 8D, |18360,40 |2,4448 9014,67  3,4890 | 5409,26 
2 Pe | *D, 17902,57 |2,4758 8864,68 | 3,5184 | 5340,98 
0 || ps | *Po 16948,52 |2,5445 8529,23 | 3,5869 | 5182,23 
0 || dy | *P, | 9097,68 
1 || d, | *P, | | 8876,38 
4) di | Fy | 16894,50 | 2,5486 | 8604,08 
2 || d,| *P, | 16469,68 | 2,5813 | 8519,20 
3 || d,| 3F, | 16252,08 | 2,5985 | 8461,83 
2|| dy 8D, | 8216,53 
3 || d, *D, | | 8064,22 
1 || d, 8D, | 
1 || X | 3D, 7053,47 
2 Y 3D, | 7047,57 
4|Z 3F, 7002,2 
3] U 8D, 6947,10 
2, V 48F, 6942,48 
3 |W 3F, 6907,32 


die Terme 8 d,,8 d, und 3 dg gefunden und dadurch auch die f-Termfolgen mZ, 
mW und mV. Die friiher mit mZ bezeichnete Folge ist in dieser Arbeit 
mit mU bezeichnet, um eine analoge Terminologie mit dem Xenonspektrum 
zu erreichen. Es sind also nun sechs f Termfolgen bekannt, d. h. genau 
dieselbe Anzahl wie im Xenonspektrum. 


Tabelle 2 ist eine vollstandige Termtafel, die 105 Termwerte mit ihren 


effektiven Quantenzahlen enthalt, welche unter Verwendung der Rydberg- 
konstanten R,, = 109736,83 berechnet sind. Ferner enthalt die Tabelle 
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5,9523 
5,9865 


5,3985 
5,4178 
5,5001 
5,5110 
5,5398 
5,6086 


4,4838 
4,5237 


4,5930 
4,6035 
4,6509 
4,6861 
4,8186 


4,9371 
4,9401 
4,9528 
4,9682 
4,9707 
4,9817 


2269,10 


2593,15 
2584,0 
2560,9 
2509,44 


3649,97 
3596,26 
3520,42 
3505,84 
3493,10 
3438,46 
3395,28 
3243,12 


3117,43 
3113,95 
3099,97 
3084,54 
3081,79 
3070,10 


6,9542 


6,5052 
6,5167 
6,5461 
6,6128 


5,4832 
5,5240 
5,5832 
5,5947 
5,6049 
5,6493 
5,6851 
5,8169 


5,9330 
5,9364 
5,9497 
5,9646 
5,9673 
5,9786 


~1 


1946,15 


1925,2 


2617,42 


2580,90 


2530,39 | 
2522,70 | 
2515,17 | 


2482,50 


2456,00 


2284,80 
2282,09 


2273,46 


| 
7,5091 
| 


7,5498 


6,4750 
6,5206 
6,5854 
6,5954 
6,6053 
6,6486 
6,6844 


6,9303 
6,9344 
6,9476 


1906,67 


1901.26 


1896,97 


| 1876,00 


1858,59 


1737,82 


| 1731,79 


7,5865 
7,5972 
7,6058 
7,6482 
7,6839 


7,9465 
7,9603 





1488,03 8, 5875 


1481,59 8, 6062 


1370,42 8, 9485 


die inneren Quantenzahlen und die jedoch nicht ganz sichergestellten 


quantentheoretischen Termsymbole. 
In Fig. 1 ist der Verlauf der effektiven Quantenzahlen fiir die d- und 
s-Terme graphisch dargestellt, wahrend Fig. 2 die entsprechende Darstellung 


fir die f-Terme gibt. 


Aus Fig. 1 geht hervor, dab der frither gefundene 


regelmaBige Verlauf der d-Terme nicht durch Hinzufiigung der neu ge- 


fundenen Terme gestért wird. 


schwache UnregelmaBigkeiten vorhanden. 


Zeitschrift fiir Physik. 


Bd. 80. 


48 


Nur fiir die Folgen md; und mdg sind 
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In fritheren Arbeiten tiber die Spektren von Argon, Krypton und 
Xenon!) habe ich festgestellt, da sich die UnregelmaBigkeiten in den 
d-Termfolgen dieser Spektren mit wachsender Atomnummer gegen kleinere 
Laufzahlen verschieben, und auBerdem vermutet, dali die Abwesenheit 
dieser UnregelmaiBigkeiten im Emanationsspektrum durch eine solche 
Verschiebung erklart werden kénnte. Durch die hier mitgeteilte Erweiterung 
der d-Termfolgen nach kleineren Laufzahlen ist nun wahrscheinlich ge-) 
macht, dab eine Verschiebung von mindestens 4 Einheiten zwischen Xenon 
und Emanation stattgefunden hat. 

Die empirische Analyse des Emanationsspektrums hat hierdurch einen 
vorlaufigen AbschluB erreicht. Die Anzahl der Terme scheint vielleicht 
etwas zu groB im Vergleich zur Anzahl der Kombinationen zu sein. Hierzu 
mus bemerkt werden, daSB diese Analyse auch mit nur relativ wenigen 
Linien durchgefiihrt werden konnte, weil das Spektrum einen so regel- 
maBigen Bau hat. Ich hoffe jedoch bei Gelegenheit die Analyse noch weiter 
fiihren zu k6énnen. 


Die Ausfiihrung dieser Arbeit ist durch Unterstiitzung des dianischen | 
Krebskomitees wesentlich erleichtert worden, wofiir ich meinen besten Dank 
ausspreche, sowie fiir die Méglichkeit, die notwendige Emanation zu be- 
kommen. 

Ebenso danke ich Herrn Prof. N. Bohr fiir sein stetiges Interesse an 
dieser Arbeit. 


Kopenhagen, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, De- 
zember 19382. 


1) E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 73, 779, 1932; 75, 695, 1932. 
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Suszeptibilitat und elektrische Leitfahigkeit 
von Kupfer-Mangan-Legierungen. 


Von §. Valentiner und G. Becker in Clausthal. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 19382.) 


iis wurden die Suszeptibilitaten und elektrischen Leitfahigkeiten von Cu—Mn- 
Legierungen bei Zimmertemperatur und tieferen Temperaturen (bis zur Tem- 
peratur der fliissigen Luft) gemessen. Das Curie-Weisssche Gesetz der Tem- 
peraturabhingigkeit der Suszeptibilitat gilt bei den Legierungen bis unter 
—- 60°. Die Resultate sind in Tabellen und graphischen Darstellungen mitgeteilt. 


Wahrend an Heuslerschen Legierungen (Mn—Al—Cu und Mn—Sn 
—Cu) die magnetischen Eigenschaften in Verbindung mit der réntgeno- 
graphischen Priifung ihrer Kristallstruktur mehrfach eingehend untersucht 
worden sind?), ist das an dem Zweistoffsystem Cu—Mn — abgesehen von einer 
kurz vor Abschlufi unserer Messungen ver6ffentlichten Arbeit von N éel1?) — 
noch nicht geschehen. Aber gerade jene Untersuchungen, die eine Sonder- 
stellung des Systems Mn—Cu,—Al neben anders zusammengesetzten 
Legierungen ergaben), lieBen die Kenntnis des magnetischen Verhaltens 
zunachst des Zweistoffsystems notwendig erscheinen; und unabhangig davon 
ist diese Kenntnis im Hinblick auf die modernen Theorien des Dia- und des 
Paramagnetismus erwiinscht, deren experimentelle Grundlagen noch 
lickenhaft sind. Vergleiche hierzu die eingehenden Untersuchungen und 
Uberlegungen von E. Vogt*). Das System Mn—Cu hat fir die Theorie 
noch deshalb besonderes Interesse, weil Mn zu den Metallen gehért, deren 
Suszeptibilitat im Gegensatz zu der einiger anderer Metalle im weiten 
Bereich temperaturunabhangig gefunden wurde und Cu diamagnetisch ist. 
So unternahmen wir es, Suszeptibilitétsmessungen an verschiedenen Le- 
gierungen dieses Systems auszufiihren, und zwar iiber einen ausgedehnten 
Temperaturbereich in Anbetracht dessen, dab gerade die Temperatur- 
abhangigkeit der Suszeptibilitat in den theoretischen Betrachtungen eine 


1) H. O.Derum, Wiss. Ak. Oslo 1929, Nr. 10; E. Persson, ZS f. Phys. 57, 
115, 1929: S. Valentiner u. G. Becker, ebenda S. 283; dort auch friihere 
Literatur. 

2) L. Néel, Journ. de phys. et le Radium 3, 160, 1932; H. Endo, Science 
Rep. Tohoku Univ. 14, 479, 1925 hat nur fiir Zimmertemperatur die Suszeptibili- 
tit der Mn—Cu-Legierungen bestimmt. 

3) K. Persson, l.c.; 8. Valentiner u. G. Becker, Phys. ZS. 33, 872, 1932. 

4) E. Vogt, ZS. f. Elektrochem. 37, 460 1931; Ann. d. Phys. 14, 1, 1932; 
Phys. ZS. 33, 864, 1932. 
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besondere Rolle spielt. Dabei bevorzugten wir das Gebiet der tiefen Tem- 
peraturen (bis zur Temperatur der fliissigen Luft) gegeniiber dem der 
Temperaturen itiber 20°C, weil im allgemeinen bei tiefen Temperaturen 
interessante Abweichungen vom Curie-Weissschen Gesetz zu erwarten 
sind, demzufolge gilt: ‘ie 

y= C:(T—9O), (1) 
wenn ¥ die Massensuszeptibilitat, 7’ die absolute Temperatur und C und @ 
konstante GréBen sind. 


Im Gegensatz zu der von uns in Angriff gnommenen Aufgabe behandelte 
N éel in seiner kiirzlich erschienenen Arbeit gerade das héhere Temperatur- 
gebiet und auch nur an Legierungen mit héchstens 12°% Mn, so dab die 
beiden Untersuchungen sich nicht allzusehr beriihren. Wo sie es tun, 
stellen unsere Messungen eine Bestitigung der Resultate von Néel dar. 


Zur Kontrolle der Strukturbeschaffenheit des Materials untersuchten 
wir die Kristallstruktur der benutzten Legierungen mit Roéntgenstrahlen. 
Die Messungen ergaben iiberdies die Dichte der Substanzen, die wir bei 
Ableitung der im letzten Abschnitt mitgeteilten Bestimmungen der elektri- 
schen Leitfihigkeiten gebrauchten. 

Das Material. Das bei der Herstellung der Legierungen zur Verwendung 
gekommene Kupfer war das handelsiibliche Elektrolytkupfer. Das Mn war 
von Kahlbaum als ,,Mangan nach Goldschmidt“ bezogen. Es enthilt 
leider immer einige Prozent Verunreinigungen, darunter Eisen, das nicht 
einmal gleichmaBig 1m Mangan verteilt zu sein scheint. Nach Zerkleinern 
des Mangans auf einige Millimeter Korngréfe suchten wir es deshalb von 
Mn-Stiicken zufallig gréBeren Eisengehaltes mit Hilfe des groben du Bois- 
schen Halbringmagneten in starkster Erregung zu befreien. Um abschatzen 
zu kénnen, ob das im Mangan noch zuriickgebliebene Eisen unsere Resultate 
beeinfluBbt haben kann, untersuchten wir neben der Legierung Nr. 4 mit 
rund 22% Mn und 78% Cu, in der durch die chemische Analyse 0,23 % 
Eisen festgestellt war, auf das magnetische Verhalten eine Legierung sonst 
gleicher Zusammensetzung und Herkunft, der wir aber weitere 0,2° Eisen 
zugesetzt hatten. Dabei ergab sich kein Unterschied der Resultate'), der 
gréber war, als dafi er durch den EinfluB nicht véllig gleicher Warme- 
vorbehandlung erklirt werden kénnte. Bei Zimmertemperatur erhielten 
wir einen unwesentlich gréferen Wert der Suszeptibilitét der mit Hisen 
absichtlich verunreinigten Legierung, als ihn die erste Legierung ergab, bei 
der Temperatur der fliissigen Luft einen unwesentlich kleineren. Durch ein 


') Vgl. hierzu A. Kussmann u. H. J. Seemann, ZS. f. Phys. 77, 567, 1932. 
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analoges Verfahren iiberzeugten wir uns davon, da die (iibrigens auBerst 
veringen) Spuren von Aluminium, die im Mangan enthalten waren, keinen 
merklchen Einflu{ auf das Resultat unserer Messungen gehabt haben 
kénnen. Der Verdacht einer Falschung der Resultate durch Al liegt nahe, 
wenn man an das ferromagnetische Verhalten der Heuslerschen Legierungen 
denkt, bei denen allerdings der Aluminiumgehalt erheblich hoéher ist. 


Die Proben wurden in einem von der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zur Verfiigung gestellten Funkenstrecken-Hochfrequenz- 
Induktionsofen (Firma Lorenz, Berlin-Tempelhof) in Pythagorastiegeln 
erschmolzen und im leichtfliissigen Zustand (Temperatur etwa 1500°C) in 
eine senkrecht stehende eiserne Kokille gegossen. Diese bestand aus einem 
lings der Achse aufgeschnittenen Eisenrohr von 1 cm Durchmesser und 
20cm Linge, dessen Teile durch Kisendraht wahrend des Gusses zusammen- 
gehalten waren und das unten durch einen eisernen Stopfen verschlossen, und 
oben mit einem Trichteransatz versehen war. Nach Abschrecken der Kokille 
mit Inhalt im Wasser konnte das stabférmige GuBstiick ohne Schwierigkeit 
von der auseinandergenommenen Form getrennt werden. Die Stabe heBen wir 
auf etwa 8mm Durchmesser abdrehen, um gleichmabige Querschnitte zu 
erhalten und von etwaigen Verunreinigungen der Oberfliche frei zu werden. 
Die Lange der Stabe betrug 10 bis 20cm. Eine Stickstoffaufnahme des 
Mangans wiahrend des EingieBens der Legierung in die Kokille, die nach 
den Beobachtungen von Ochsenfeld!) zu ferromagnetischem Mangan- 
Stickstoff fiihren wiirde, war bei dieser Behandlungsweise wegen der Kirze 
der Zeit, wihrend der das zur Bildung notwendige Temperaturgebiet durch- 
laufen wurde, und die nach Sekunden zahlte, nicht zu befiirchten. 


Nach der mechanischen Vorbereitung wurden die Stabe etwa 15 Stunden 
bei 750° im Vakuum gegliiht, dann in Wasser abgeschreckt und nun 48 Stun- 
den bei 350° gealtert. Diese Alterungstemperatur und Dauer wahlten wir 
auf Grund unserer Erfahrungen bei den Heuslerschen Legierungen und 
bei den Mn—Cu-Legierungen in Vorversuchen. Bei letzteren und bei 
spiteren Kontrollversuchen hatte es sich gezeigt, da ein langeres Altern 
keine wesentliche Anderung der Suszeptibilitatswerte mit sich brachte. 
DaB andere Alterungstemperaturen und auch bedeutend langere Alterungs- 
zeiten zu etwas anderen Absolutwerten der Suszeptibilitat fiihren, ist nicht 
unwahrscheinlich. Der Charakter der Abhangigkeit der Suszeptibilitat von 
Zusammensetzung und Temperatur aber, auf den es hauptsachlich ankam, 
wird kaum geaindert werden, wie auch aus Messungen an Stiben anderer 





1) R. Ochsenfeld, Ann. d. Phys. 12, 353, 1932. 
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Warmebehandlung hervorging. Wichtig erschien uns aber immerhin, an 
einem bestimmten Schema der Warmebehandlung festzuhalten; die Ver- 
folgung der Frage nach dem Einflu8 derselben muBte fir spater zuriick- 
gestellt werden. 

Die Legierungen wurden zum Teil vol!standig, zum Teil wenigstens 
auf Kupfer analysiert'), wobei sich eine mit der Einwage innerhalb von 
1% iibereinstimmende Zusammensetzung ergab. In den Tabellen sind die 
auf 0,1°% abgerundeten Prozentgehalte der Legierungen an Mangan (+ den 
im Mn enthaltenen Verunreinigungen) mitgeteilt, und zwar in Atom- 
prozenten. 

Die réntgenographische Untersuchung. Von samtlichen auf Suszeptibilitat 
und elektrisches Leitvermégen untersuchten Legierungen wurden Debye- 
aufnahmen angeferigt. Wenn méglich, war zu dem Zweck ein Stabchen 
von 1 mm Starke aus dem Material gedreht worden. Die Bronzen mit hohen 
Mangangehalten waren indessen so spréde, dah das Material in Pulverform 
verwendet werden mubBte. 
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Die Kameras, die wir benutzten, waren nach den Angaben des einen 
von uns (Becker) in der Institutswerkstatt gebaut worden und hatten 
sich bereits bei friiheren Untersuchungen bewahrt. Bemerkenswert an ihnen 
ist die Art der Filmbefestigung: die auf genaues Maf geschnittenen und 
gelochten Filme liegen innerhalb der Kamera; sie stiitzen sich mit dem einen 
Ende an einen Anschlag A dicht neben dem Blendenrohr; das andere Ende 
erhalt durch einen Schieber Sch, der durch einen verdeckten Schlitz von 
auferhalb der Kamera betiatigt wird, tangentiellen Schub, bis der Film 


1) Fiir die Ausfiihrung der Analysen sind wir Herrn Dr. Kolb im hiesigen 
Chemischen Institut zu Dank verpflichtet. 
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vollkommen stramm an der Kamerawand anliegt. Der Schieber wird in 
dieser Stellung durch eine Schraube festgelegt. 


Als Strahlung verwendeten wir Fe-Strahlung, die durch ein Mn-Filter 
von der B-Linie befreit war. Die Aufnahmen lieferten eine gute Bestitigung 
der Perssonschen Ergebnisse?) an den Legierungen mit einem Gehalt 
bis 50% Mn. Bei diesen Gehalten lést sich das Mn im Cu unter einer Auf- 
weitung des Cu-Gitters. Die Gitterkonstanten sind in Tabelle 4 mit an- 
gegeben und in Fig. 2 dargestellt. Bei hohen Mn-Gehalten (iber 60%) 
haben die Legierungen einen mit dem Mn-Gehalt steigenden Anteil von 
freiem $-Mn, dessen Gitter ein wenig aufgeweitet ist. Die Abweichungen 
der von uns gefundenen Gitterkonstanten dieser Legierungen von den 
Werten Perssons sind vielleicht darauf zuriickzufiihren, dai der Gehalt 
an $-Mn unserer Legierungen und der Legierungen von Persson infolge 
verschiedener Wirmevorbehandlung verschieden war. Die y-Mn-Phase, die 
Persson bei Legierungen mit iiber 83° nachgewiesen hat, konnte auch 
von uns bestatigt werden. 

Apparatur und Mefverfahren zur Bestimmung der spezifischen Sus- 
zeptibilitdt. Die Suszeptibilitaét wurde ballistisch gemessen. Die stab- 
formigen Proben P (Fig. 3 u. 4) befanden sich in einer 800 mm langen, 
annaihernd vertikal stehenden Magnetisierungsspule / und wurden mittels 
Schnurzug Z aus der 29mm langen Induktionsspule J herausgezogen, 
wobei sie stets in einem Felde blieben, das um weniger als 1% von dem der 
unendlich langen Spule abwich. Der erzeugte Induktionsstob gab an einem 
10 Ohm-Spiegelgalvanometer G von Kipp & Zonen fiir eine Suszeptibilitat 
von x = 2-10-® bei dem maximalen Felde von 450 Oe. einen Ausschlag 
von 1mm bei 1,5 m Skalenabstand und 8,5 mm Stabdurchmesser. 


Die Induktionsspule war auf einen Hartgummitriger H mit zylin- 
drischer, achsialer Bohrung gewickelt und befand sich verschiebbar 
zwischen diinnwandigen Messingréhren R,, R, von 1/,mm Wandstirke 
und 10 bzw. 31 mm innerem Durchmesser, die durch einen eingeléteten 
Boden B zu einem Kiihlgefii miteinander vervunden waren. Die Enden 
der das innere Messingrohr R, umschlieBenden Induktionsspule J waren 
durch 8,5 mm dicke Messingstabe St mit Glasisolation nach oben ausgefihrt. 
Fir Messungen bei der Temperatur der festen Kohlensiure wurde sie nach- 
triglich in das mit Kohlensiure-Alkohol-Gemisch gefiillte Gefi bis zum 
Anschlag A eingeschoben. Im allgemeinen wurde fliissige Luft zur Kithlung 
benutzt; dann konnte die Induktionsspule auf ihrem Hartgummitriger 


1) E. Persson, ZS. f. phys. Chem. (B) 9, 25, 1930. 
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vorher an die zur Messung notwendige Lage im KihlgefiB gebracht werden. 
Das Kithlgefi®B war mit einem diinnen Faden zur Wirmeisolation umwickelt 
und pabte dann stramm in die Magnetisierungsspule M mit einer Weite 
von 338mm. In das innere Rohr des GefiBes wurde der zu untersuchende 
Stab an einem Faden bis zu einer verstellbaren Stiitze 7 herabgelassen, 
die die symmetrische Lage des Stabes zur Induktionsspule sicherte. 


Bei den Messungen bei tiefer Temperatur wurde die ganze Apparatur 
dick in Zellstoffwatte eingepackt, die infolge ihrer Schichtung eine aus- 
gezeichnete Warmeisolation zeigt; dann 
geniigten 2 Liter fliissige Luft, um eine 
Probe auf — 190° zu bringen und etwa 
20 Minuten bei dieser Temperatur zu halten. 
Die Erwarmung auf Zimmertemperatur ver- 
lief so langsam und stetig, daB die Suszepti- 
bilitaét auch bei den Zwischentemperaturen 


gemessen werden konnte. 
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natiirliche Schwankungen zeigte und eine Schwankung von 10-, also hier 
0,15 mA, bereits 2,5 mm Ausschlag am Spiegelgalvanometer gegeben hatte, 
wurde ein Kompensations-Lufttransformator K (Fig. 4) emgebaut, dessen 
Primarspule im Magnetisierungskreis und dessen Sekundarspule im 
Galvanometerkreis lag, und der so abgeglichen werden konnte, dafi die 
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Induktionen durch Schwankungen des Magnetisierungsstromes auf den 
10%. Teil reduziert wurden. 

Fir die Eichung der Apparatur wurde die Sekundarspule des Trans- 
formators kurz geschlossen und ein entsprechender Ohmscher Widerstand 
in den Kreis gelegt, dann eine bekannte kleine Feldstarke §, an- und ab- 
geschaltet und der Ausschlag A, am Spiegelgalvanometer gemessen. Er ist 
proportional der geschalteten Feldstarke §,, der Windungszahl 6100 und 
dem mittleren Querschnitt q) der sehr prazise gewickelten Induktionsspule, 
der durch Ausmessen bestimmt wurde, also es ist: dy = «- 6100 $9 q% 
mit dem Proportionalitatsfaktor «. Der Ausschlag A beim schnellen 
Herausziehen eines Stabes aus der Spule ist proportional seimer Magneti- 
sierungsintensitat J, ebenfalls der Windungszahl der Spule und dem Quer- 


; ; — A 
schnitt q des Stabes, namlich = «6100-42 -J-q; somit istJ = Do do —: 
A, q:4u., 
Etwaige Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des Stabquerschnittes fielen 
J 


heraus, da aus J die spezifische Suszeptibilitat x:s = 


+ Fe 9-8 
errechnet werden mubte und die Dichte s experimentell durch Ausmessen 
und Wagen bestimmt wurde. Die y-Werte aller Stabe sind also unter 
einander vergleichbar. Die Absolutwerte konnen einen gewissen gemeinsamen 
Fehler besitzen, der in der Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Quer- 
schnittes der Induktionsspule liegt. Dieser Fehler ist vermutlich klein, 
da unsere Werte an die Werte anderer Forscher, die mit der magnetischen 
Waage gearbeitet haben, gut anschlieBen. 

Die Feldstarke § in Oe war aus den Dimensionen der mit groBer 
Genauigkeit gewickelten Magnetisierungsspule und aus der Magnetisierungs- 
stromstirke 1 in Ampere als § = 29,407 zu errechnen. Eine Korrektur 
wegen der Entmagnetisierung ist nicht erforderlich, da sie selbst bei dem 
héchsten gemessenen x = 2600-10-® weit unter 1 Prozent legen wiirde. 

Zur Messung der hohen Suszeptibilitaéten wurde in den Galvanometer- 
kreis Ohmscher Widerstand gelegt und die ganze Apparatur in diesem 
Zustand neu geeicht. Die Werte bei den verschiedenen Empfindlichkeiten 
schlossen gut aneinander an. 

Da bei den Messungen bei den verschiedenen ‘'emperaturen der 
Widerstand der Induktionsspule von 68 Ohm bis 480 Ohm variierte, wurde 
jeweils soviel Widerstand zugeschaltet, da der Gesamtwiderstand des 
Galvanometerkreises unveraindert blieb. 

Zur Bestimmung der Stabtemperatur wurde die Temperaturabhiangig- 
keit des Widerstandes der Induktionsspule benutzt. Bei den Versuchen 
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mit zeitlich unveranderter Temperatur (Temperatur der flissigen Luft, 
Temperatur des CQO,-Schnees, Zimmertemperatur) hatte sie die gleiche 
Temperatur wie der Stab. Bei den Messungen mit veranderlicher, von 
— 188° ansteigender Temperatur war der Cu—Mn-Stab um einige Grade 
warmer als die dicke, sich langsamer erwarmende Induktionsspule. Infolge 
des sehr gleichmabigen Ansteigens der Temperatur bei diesen Versuchen 
darf aber die Temperaturdifferenz im ganzen Bereich als konstant an- 
genommen werden. Wie der Vergleich der Messungen mit denen bei den 
Fixpunkten: fliissige Luft, CO,-Schnee, Zimmertemperatur ergab, betrug 
sie etwa 5° und wurde bei der Auswertung in den Kurven der Fig. 8 und 9 
in Anrechnung gebracht. 

Durch Vergleich mit einem geeichten Platinthermometer wurde die 
Spule als Cu-Widerstandsthermometer in dem in Frage kommenden Tem- 
? peraturbereich von — 190 bis + 80° 

















Y geeicht. Zu diesem Vergleich tauchten 
Spule und Pt-Thermometer direkt in 

"Deas fliissige Luft oder in durch fliissige 
‘< Luft vorher abgekiihlten Petrolather 
$-100 der sich in einem gegen Warmeauf- 
& nahme von auben gut geschiitzten 
Fs Gefib langsam erwirmte. Die Beob- 
| achtungen sind in Tabelle 1 und in 

-200} bay ay —al der graphischen Darstellung Fig. 5 


Widerstand der Induktionsspule in 2  nitgeteilt. Man erkennt, dab fir die 

Fig. 5. vorliegenden Zwecke die Annahme 
einer linearen Abhangigkeit des Wider- 
standes von der Temperatur erlaubt ist. Als Temperaturkoeffizient des 
Cu ergibt sich daraus der Wert 0,0044. Die Ubereinstimmung mit 
friiheren Messungen ist befriedigend und zeigt von neuem die Méglichkeit 
der Temperaturbestimmung mittels Cu-Spule auch ohne umfangreiche 
Eichung nach Festlegung zweier extremer Werte (z. B. —190 und 0°), 


wenn nicht grobe Anspriiche an die Genauigkeit der Temperaturmessung 





Tabelle 1 
Temperatur Widerstand Temperatur Widerstand 
0¢ Q °C 8 
+ 0 399,3 — 93,7 235,3 
— 64,3 286,9 — 104,7 216,0 
- 71,6 275,0 — 118,6 193,1 
85,7 250,3 — 192,0 61,0 
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vestellt werden. Die Beobachtungen von Linde?) fallen z. B. mit fir 
unseren Fall geniigender Genauigkeit in die durch unsere MeSpunkte 
gegebene Gerade. 

Versuchsergebnisse. Die Versuchsergebnisse sind in den T'abellen 2 und 8 
und den graphischen Darstellungen Fig.6 bis 9 wiedergegeben. In den 
Fig.6 und 7 sind als Ordinaten die y-Werte und als Abszissen die Atom- 
prozentgehalte an Mangan aufgetragen, in den Fig.8 und 9 als Ordinaten 
die reziproken Massensuszeptibilitaten, als Abszissen die Temperaturen; 
die Kurven beziehen sich im ersten Falle auf die Temperaturen + 20 und 
— 188°C, im zweiten Fall auf die verschiedenen Prozentgehalte. Sie sind 
den miteingezeichneten beobachteten Werten méglichst gut angepaBt. 
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Die in der Tabelle 2 und in den graphischen Darstellungen Fig. 6 und 7 
aufgenommenen y-Werte wurden, soweit sie sich auf Zimmertemperatur 
beziehen, an den Legierungen nach AbschluB der in Fig. 8 und 9 wieder- 
gegebenen Beobachtungsreihen (bei von — 188° steigender Temperatur) 
gewonnen?). Die Werte, die sich auf die Temperatur der fliissigen Luft be- 
ziehen, geben die Beobachtungen am Anfang der Reihen bei der konstanten 
Temperatur der fliissigen Luft wieder. Die graphische Darstellung zeigt 
ein starkes Maximum des y-Wertes bei einem Gehalt von 25 Atom-%, das 
besonders bei tiefen Temperaturen ausgepriagt ist®). Die eingezeichneten 


1) I.O. Linde, Ann. d. Phys. 15, 219, 1932. 

2) Kine bleibende Verainderung der Suszeptibilitat des Materials durch 
die Abkiihlung ist tibrigens nicht beobachtet worden. 

3) Die von Endo (I. c.) bei Zimmertemperatur erhaltenen, in seiner graphi- 
schen Darstellung wiedergegebenen Werte zeigen das gleiche Maximum; sie 
sind freilich gleichmaBig um 10 % niedriger als unsere Werte, was mit der Warme- 
behandlung zusammenhingen mag, auf die Endo nicht naher eingegangen 
ist. Die von ihm angegebenen Zahlenwerte sind, wie es scheint, mit Druck- 
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Kurven dirften eine einigermaBen sichere Wiedergabe der Abhangigkeit 
des y vom Prozentgehalt auf Grund der Beobachtungswerte darstellen, wenn 
das Material die von uns angegebene Warmebehandlung erfahren hat. 


Tabelle 2 





Nr. Mn-Atom-°? 0 Xa - 10° Z 188 - 106 - 188/%90 
1 5,7 11,5 61,4 | 5,34 
2 11,4 24,9 191 7.68 
3 16,3 38,5 313 8,12 
4 21,7 46,0 337 7,35 
5 32,9 41,6 95,8 2,30 
. 9 ¢ 
: 133899 i476 | (420}) 145 
s 52,7, 24,8 {21,0} 35,6 [31,0] 1,48 
9 2, 20 2 

10 sy 175 | [18,0] cas} [26,5] 1,47 

ll 72,2 16,2 24,7 [24,0] 1,48 

12 82,2 14,8 [14,2] 20,1 [21,0] 1,48 

13 90,8 12,9 19,7 {19,0} 1,47 

14 100 9,0 9,3 


Die Abweichungen der beobachteten Werte von den Kurven sind im 
alleemeinen gering und finden ihre ausreichende Erklirung in der Un- 
sicherheit infolge des Einflusses der Warmebehandlung. Dieser aufert sich, 
wie es uns auf Grund unserer Beobachtungen scheint, bei tiefen Temperaturen 
stirker als bei héheren (s. unten) und ist ferner bei den Legierungen ver- 
schiedenen Prozentgehaltes verschieden. Es mag dies damit zusammen- 
haingen, dafi man es bei den gealterten Legierungen nicht mit einer einheit- 
lichen Substanz zu tun hat, wie die Réntgenstrahlenanalyse erkennen lieS, 
die neben dem aufgeweiteten Kupfergitter wenigstens bei den Legierungen 
mit héherem Mangangehalt eingelagertes 6-Mangan zeigte. Bemerkenswert 
ist die ausgezeichnete Ubereinstimmung unserer 7-Werte der fiinf- und zehn- 
prozentigen Legierung bei Zimmertemperatur mit den Angaben von N éel. 











Mn-Gew.-°/9 Atom-°/» Zo. ° 106 106 nach Néel 
5,0 5,7 11,5 11,7 
10,0 11,4 24,9 24,5 





fehlern behaftet, und stimmen mit seiner graphischen Darstellung nicht 
iiberein. — In der Fig. 7 scheint das Maximum bei der Temperatur der fliissigen 
Luft vielleicht nicht ganz zwanglos gezeichnet zu sein, die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB es an die richtige Stelle geschoeben ist, geht aus dem Folgenden 
hervor. 

1) Die Werte in [ ] sind graphisch ausgeglichene Werte, 





keit 
enn 
t. 


im 


ch, 


on 
it 
n 


Suszeptibilitat und elektrische Leitfahigkeit usw. 745 


In Tabelle 2 ist ferner das Verhaltnis der Suszeptibilitaten bei — 188° und 
bei + 20° mitgeteilt, das bei etwa 16% ein Maximum hat. Fiir die Legie- 
rungen mit einem Gehalt von mehr als 40 Atom-°% wurde das Verhaltnis 
aus den graphisch ausgeglichenen Werten abgeleitet, die in [ | aufgenommen 
sind. 

Das Maximum, bei einem Mangangehalt von 25 Atom-%, legt die 
Deutung nahe, dai nur der Mischkristall von der Zusammensetzung 
\In—Cu, ausgeprigt paramagnetisch ist und der Paramagnetismus der 
ibrigen Legierungen auf das Vorhandensein dieses Mischkristalls in den 
Legierungen zuriickzufiihren ist. [In dem flachenzentrierten kubischen 
Gitter dieses Kristalls miBten im Fall véllig regelmaBiger Eimordnung die 
Wirfelecken simtlich mit Manganatomen besetzt sein, wahrend die Flachen- 
mitten von den Kupferatomen eingenommen wiren. Bei der geringen 
Differenz der Atomgewichte von Mangan und Kupfer ist das Auftreten 
einer Uberstruktur beim Altern schwer nachweisbar und auf unseren 
Réntgenbildern nicht zu erkennen. Es sei in diesem Zusammenhang daran 
erinnert, daf die ferromagnetischen Eigenschaften besonders stark gerade 
auch bei der Heuslerschen Legierung mit der Zusammensetzung 
(Al—Cu,)—Mn _ hervortreten, deren flachenzentriertes Gitter analog auf- 
gebaut sein, namlich die Mn-Atome als Wiirfelecken besitzen kénnte. | 
Kontrollmessungen bei Zimmertemperatur an einer Legierung von nahezu 
25 Atom-% haben iibrigens in der Tat einen etwas hdheren y-Wert 
ergeben, als ihn die Legierung Nr.4 mit 22% besitzt, in Uberein- 
stimmung mit dem Verlauf der Kurven in Fig. 6. 

Der von uns gewonnene Wert der Suszeptibilitat des ,,reimen** Mangans 
bei Zimmertemperatur 7 = 9,0- 10-®, das réntgenographisch als 6-Mangan 
erkannt wurde, liegt zwischen den von Wheeler!) angegebenen Werten 
9,6-10-§ und 8,8- 10-§ fiir «- und f-Mangan. 

Die Fig. 8 und 9 enthalten die Resultate unserer Messungen bei von 
— 188° ansteigender Temperatur. Sie zeigen, da in dem Temperatur- 
bereich von — 60 bis + 20° alle Legierungen, die wir in diesem Bereich 
untersuchten, dem Curie-Weissschen Gesetz folgen. In Tabelle 3 sind 
die reziproken y-Werte, die wir in diesen Mefreihen bei 20 und — 50° 
erhielten und die Curieschen Koeffizienten C mitgeteilt, die fiir diesen 
Temperaturbereich den einzelnen Legierungen zukommen, Spalte 5 
enthalt auch die auf die Mangan-Atomprozente bezogenen C4 == C/Atom-%. 
Aus Néels Angaben finden wir fir Ca seiner fiinf- und zehnprozentigen 





') M. A. Wheeler, Phys. Rev. 41, 331, 1932. 
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Legierung die Werte 50- 10-° und 46 - 10-5, die wiederum mit den unserigen 


in befriedigender Ubereinstimmung sind (vgl. Tabelle 8, unterer Teil). 


In der graphischen Darstellung Fig.10 haben wir die C-Werte von 





900 






jo 


800 an ie 






700 \- 


600 }— 





+ ——-— + -+-- - 
} 


Ie 590 








¥00 |— 
300 


200 + 





700 








9980 0 0 + 50 
Temperatur in °C’ 


Fig. 8. 








800 











| | i 
0 —150 —100 —50 
Temperatur in °C’ 





Fig. 9. 





Néel und uns zusammengestellt. 
Es hat danach den Anschein, 
dab C, mit abnehmender Konzen- 
tration zunachst weiter ansteigt. 
Ob dem Abfall bei starkster Ver- 
diinnung nicht Versuchsfehler zu- 
srundeliegen, vermégen wir nicht 
zu entscheiden, wir verweisen aber 
auf das unten iiber N’ Gesagte. 
Ebenso ist fraglich, ob die von 
Néel gefundene Gesetzmafigkeit, 
derzufolze die C-Werte der 
Cu—Mn-, Ag—Mn-, Au—Cr-Legie- 
rungen, bezogen auf den Gehalt 
der gelésten Substanz, zahlenmabig 
iibereinstimmen, auch fiir héheren 
Prozentgehalt Giltigkeit und eine 
allgemeinerere Bedeutung hat; sie 
soll von uns an anderen Zweistoff- 
systemen gepriift werden. 

In der Tabelle sind auch die 
Q-Werte (die Curietemperaturen) 
eingetragen, die den absoluten 
Betrag der  Suszeptibilitaten 
bestimmen. Sie wurden aus 
Gleichung (1) mit den ausge- 
glichenen y-Werten berechnet, die 
in Tabelle 2 und Fig. 6 zu finden 


sind. 
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Tabelle 3. 

Mn-Atom 10-2 10- 2 rie , : ce ai 
lo Zoo h_ 30 nT a 9C . - 
5,7 870 605 2,64 46 —20 | 57 | 241 
11,4 403 270 5,26 46 —192 |; 8 | 23,9 
16,3 260 158 6,86 42 —158 | 9,2 | 22,9 

21,7 217 142 | 800 37 — 154 9,9 23,2 
32,9 238 155 8,44 26 — 185 10,0 = 17,6 
43,3 340 257 8,44 19,5 — 268 10,0 15,6 
52,7 405 322 8,44 16 — 382 9,9 13,7 
62,9 490 400 7,80 12,4 — 414 9.5 12,6 
82,2 743 645 7,50 9,1 — 508 9,1 10,1 
Nach Néel. 
1,6 7950 | 6290 0,417 26 — 312 2,3 19,8 
2.3 2440 | 1870 1,22 53 — 278 3,9 26,4 
3,7 1515 1175 2,06 56 — 292 5,1 26,8 
5,74 850 610 2,89 50 | — 296 6,0 25,4 
11,4 410 278 5,26 46 | — 196 8,1 | 24,1 


¢ndlich stehen in der vorletzten Spalte der Tabelle 3 die aus der ormel 
N = 1405)C.- 4,, (2) 


bestimmten Weissschen Magnetonenzahlen N, wobei fiir A,, das mittlere 
Atomgewicht der Legierung eingesetzt ist. Ihre Angabe ist insofern pro- 
blematisch, als wir es hier mit Legierungen zu tun haben, nicht mit ein- 
heitlichen Atomen, Molekiilen cder Ionen. N ist also in dieser Form nicht 
viel mehr als eine reine RechengréBe, die aber deshalb mitgeteilt wird, 
weil sie bei den Legierungen mit 16 bis 829% Mn bemerkenswerterweise 
annahernd denselben Wert hat, der iiberdies nicht viel von dem eines 
, wahren“ Bohrschen Magnetons abweicht. Ersetzen wir in Gleichung (2) 
C+-A, durch 100C,-Mn-Atomgewicht, beziehen also N auf die in den 
Legierungen vorhandene Menge an Mn-Atomen, so erhalten wir W eisssche 
Magnetonenzahlen, die mit zunehmender Mn-Konzentration von 22,4 
(bei 5,7°%) bis 10 (bei 82,2°%) abnehmen. Tragen wir ferner dabei dem Ein- 
fluB des Kupfers auf den y-Wert dadurch Rechnung, da’ wir die Atom- 
suszeptibilitaten von Mn zugrunde legen, die sich nach der Mischungsregel 
aus der Atomsuszeptibilitat der Legierung und des Kupfers (7, - 63,6 
= — 5,4-10~-®) ableiten lassen, so bekommen wir die in der letzten Spalte 
unter N’ aufgefiihrten Zahlen. Da sehr wohl méglich ist, daB der Einflul 
des -Kupfers durch diese Rechnung nicht geniigend bericksichtigt wird, 
liegt der Gedanke nahe, daB die Extrapolation auf unendliche Verdiinnung 
zu dem Wert N’ = 29 fiihrt, der fir das Mn-Ion gefunden worden ist. 
Dann wiirde die Abnahme von N’ bei zunehmender Konzentration bedeuten, 








748 S. Valentiner und G. Becker, 


dab bei stairkster Verdiinnung Mn in Ionenform vorhanden ist, die mit 
wachsender Konzentration prozentisch mehr und mehr zuriicktritt. Das 
Maximum der Suszeptibilitat bei 25° Mn kommt in der Magnetonenzah! 
nicht zum Ausdruck, was auch nicht zu erwarten ist. — Der Wert 9,5 der 
Legierung mit 62,9°, ist ibrigens unsicher, da bei dieser der Verdacht auf 
innere Ungleichmahigkeit oder starkere Beeinflussung der vorgenommenen 
Warmebehandlung durch die anderen mit ihr gewonnenen Resultate (s. u.) 
besonders naheliegt. Die andere Legierung mit 63° Mangan (Nr. 10, 
vgl. Tabelle 2), deren Untersuchung wir freilich nur bei der Temperatur der 
fliissigen Luft, bei der Temperatur des CO,-Schnees und bei Zimmer- 
temperatur vornahmen, ergibe fir N den Wert 11, wenn wir die Werte, 
die bei CO,-Schnee und Zimmertemperatur gewonnen wurden, zur Rechnung 
des C-Wertes benutzen wirden; die Benutzung dieser beiden Temperaturen 
mu freilich einen zu hohen Wert von C ergeben, weil die Temperatur des 
CO,-Schnees tiefer liegt als die, bis zu der das Curie-Weisssche Gesetz 
bei der Legierung gilt; fiir diese Probe fanden wir den gleichen y-Wert bei 
fliissiger Luft, aber einen merklich kleineren Wert bei der Temperatur des 
CQO,-Schnees und bei Zimmertemperatur. 

Die Legierungen mit einem Mangangehalt bis zu 20% zeigen bei tiefen 
Temperaturen Abweichungen vom Curie-Weissschen Gesetz, wie sie 
theoretisch zu erwarten sind. Bemerkenswert ist das Verhalten der Le- 
gierungen mit einem Mn-Gehalt von 30°4 und mehr, die zwischen — 100 
und — 150° ein Maximum von ¥ besitzen. Hierzu ist folgendes zu bemerken. 
Vogt hatte bei seinen Messungen an Pd-Legierungen die Beobachtung ge- 
macht, dafi in einigen Fallen der Endwert der Suszeptibilitat bei der Tem- 
peratur der fliissigen Luft sich erst nach langerer Zeit einstellte. Auch wir 
beobachteten, dafi eine langere oder kiirzere Zeit, die jedoch nur nach 
Minuten zihlte, verging, bis der Endwert von y bei der Temperatur der 
fliissigen Luft erreicht war, méchten aber die Verzégerung auf die Langsam- 
keit der Temperatureinstellung infolge schlechter Warmeleitung schieben. 
Solche Verzégerungen kénnten unter Umstanden ein Maximum vortauschen, 
wenn etwa nicht lange genug bei der tiefen Temperatur gewartet worden 
ware. Daher wurde die Temperatur der fliissigen Luft stets solange aufrecht 
erhalten, bis eine merkliche Anderung des y-Wertes nicht mehr eintrat. 
Die absolute Sicherheit, daB das Maximum nicht durch die genannte Ver- 
zogerung vorgetiuscht war, ergab sich aber daraus, daB bei der Abkithlung 
auf die Temperatur der fliissigen Luft vor Erreichen der tiefsten Temperatur 
das Auftreten des Maximums von y schon erkannt wurde. Ubrigens sind 
vom theoretischen Standpunkt aus [siehe u. a. die Uberlegungen von 
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.eel!)| derartige Abhangigkeiten (Abnahme des y mit abnehmender 
‘emperatur bei tiefen Temperaturen) nicht tiberraschend, und ist auch 
vin derartiges Verhalten bei anderen Substanzen schon beobachtet worden. 

Auffallen mub, daB der Charakter der Abhangigkeit des 7 von der 
emperatur unterhalb der Temperatur des Maximums von 7 nicht fiir 
alle Legierungen mit mehr als 30°% ganz der gleiche ist. 7 nimmt mit ab- 
nehmender Temperatur bei verschiedenen Legierungen verschieden stark 
ab; die Anderung von einer Legierung zur anderen zeigt keine Gesetzmabig- 
keit. Warmevorbehandlung und etwaige Ungleichmabigkeiten in der 
Kristallstruktur, die wir freilich bisher nicht nachzuweisen vermochten, 
sowie auch eine vielleicht vorhandene, von Temperatur und Zusammen- 
setzung abhingige Verzégerung der Einstellung kénnten hier von Kinflub 
gewesen sein. Besonders auffallend ist der starke Anstieg bei der Legierung 
Nr. 9 mit rund 63°% Mangan. Dabei sei mitgeteilt, dai wir auch bei Le- 
gierung Nr. 6 mit rund 43° Mn einen ahnlich steilen Anstieg beobachteten 
im Gegensatz zu dem Anstieg bei der Legierung Nr.7, die zu den end- 
giiltigen Messungen verwendet wurde; ferner dafi die Beobachtungen an 
der anderen Legierung mit 63° Mn (Nr. 10, s. oben) auf einen geringeren 
Anstieg bei tiefen Temperaturen schlieBen lief. 

In Fig. 9 sind durch Striche bei der Temperatur der flissigen Luft 
und bei der Zimmertemperatur die Werte angemerkt, die wir bei diesen 
Temperaturen aus den ausgleichenden Kurven in Fig. 7 entnehmen konnten. 

Die systematischen Abweichungen (auch die des Anstieges) sind noch 
nicht geklart. Dabei mag aber hervorgehoben werden, dab die Abweichungen 
absolut genommen, nicht sehr groh sind, wenn sie auch bei den verhaltnis- 
maibig kleinen y-Werten prozentisch ins Gewicht fallen. 

Messung des Leitvermégens der Leqverungen. Die Bestimmung des 
elektrischen Widerstandes der Legierungen erfolgte durch Messung des 
Stromes und der Spannung mit Ampere- und Millivoltmeter, wobei Stréme 
von etwa 10 Amp. Verwendung fanden und die Spannung durch aufgesetzte 
Schneiden abgenommen wurde. Da die Stabe eine betrachtliche Porositat 
aufwiesen, wurde zur Berechnung des spezifischen Widerstandes ein mitt- 
lerer ,,wirksamer*‘ Querschnitt (s. Tabelle 4) aus den Gitterkonstanten ab- 
geleitet, die wir aus den Debyeaufnahmen erhielten; diese heferten uns zu- 
nichst die Dichten der Legierungen und diese Dichten mit den Gewichten 
und den Lingen der zylindrischen Stabe die fir den Widerstand mab- 
gebenden Querschnitte, in der Voraussetzung freilich, dab die Verteilung der 
Poren im Stabe einigermaBen gleichmafig sei. 

1) L. Néel, Ann. de phys. 18, 5, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 49 
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Die Widerstandsmessungen wurden bei Zimmertemperatur (im Wasser 
bad) und bei der Temperatur der fliissigen Luft durchgefiihrt. Fiir den 
letzteren Fall benutzten wir einen Behilter aus Weifblech, der in Zell- 
stoffwatte eimgepackt war, die sich durch ihr ausgezeichnetes Warme- 
isolationsvermégen auch hier wieder bewiahrte. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4 aufgenommen und in 
Fig. 11 graphisch wiedergegeben. Es zeigt sich das bekannte starke An- 
steigen des spezifischen Widerstandes mit wachsendem Prozentgehalt. Die 
Abhangigkeit bei geringem Prozentgehalt wurde auch von Linde!) kiirzlich 
mitgeteilt. Seine Werte stimmen mit unserem Resultat sowohl bei Zimmer- 
temperatur wie bei der Temperatur der fliissigen Luft ausgezeichnet iiberein. 


insbesondere auch die atomare 
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wi | | Widerstandserhéhung bei den 
Lem | niedrigeren Prozentgehalten. 
| | 5 5 
15+-—— + 5 — —+—4 Der aus den Werten bei 
| rr fa Xm, ye m 
| ia ¢--768° Zimmertemperatur und der T’empe- 
nt Pe P 
Foe 26 ‘My be ratur der fliissigen Luft  ge- 
; + : ~ _ i ot ‘ 
| | | \ wonnene ‘lemperaturkoeffizient ist 
| Pe \ (vgl. die Tabelle5, in der die 
| | ia ‘ P - 
o5+—+ pp ‘i graphisch ausgeglichenen o-Werte 
Dismal ole von 10 zu 10 Atom-% Mn aufge- 
| | | \ nommen sind) von 10 bis 70% an- 
0 10 2 30 0 50 60 70 & 9% WO vnihernd gleich und rund 0,0004 
Atomprozent Mn 


Fig. 11. in Ubereinstimmung mit dem 

Wert, der sich aus Lindes 
Messungen an der Legierung mit 3,09°% Mn _ berechnen 1aft, und 
wichst bei héherem Mn-Gehalt mit dem Prozentgehalt erheblich an. 
Die Widerstandsmessung an unserem ,,reinen“ Mn bei der Temperatur 
der fliissigen Luft miBlang trotz mehrfacher Versuche, da der Mn-Stab bei 
der Temperatur der fliissigen Luft jedesmal allmahlich in mehrere Stiicke 
zerfiel. Das Auftreten von Rissen konnte deutlich an dem sprunghaften 
Anwachsen des Widerstandes erkannt werden. Dah der Temperatur- 
koeffizient des reinen Mn nahezu Null sein sollte, wie Meissner und Voigt?) 
finden, scheint uns nach dem Verhalten unserer hochprozentigen Legierungen 
unwahrscheinlich und wir méchten vermuten, dai auch die Messungen 
Meissners und Voigts bei tiefen Temperaturen durch Risse im Material, 
die bei diesen Temperaturen auftraten, beeintrachtigt worden sind. 


1) I. 0. Linde, l.c. 
2) W Meissner u. B. Voigt, Ann. d. Phys. 7, 892 (insbesondere 915), 1930. 
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Als Wert des spezifischen Widerstandes vom ,,reinen* Mn bei Zimme 
temperatur fanden wir 2,1- 10-4 Q-em, wahrend Meissner und Voig 
fir ihre beiden (ebenfalls unreinen) Proben die Werte 1,5 und 6- 10 


angeben. 


Der Wert des spezifischen Widerstandes von wirklich reinem Mn diirfts 
wesentlich miedriger sein als selbst der niedrigste der drei genannten Werte 
da Verunreinigungen den spezifischen Widerstand heraufsetzen. Zu eines 
Schaitzung des Widerstandes von reinem Mn (und zwar y-Mn, wenn f- und 
y-Mn verschiedene Leitvermégen besitzen) kann man in folgender Weise 


gelangen. 


Erfahrungsgemaéils und in Ubereinstimmung mit der Theorie von 
Borelius') und Héjendahl?) gilt angenaihert fiir den Widerstand o 


einer Legierung bei einer beliebigen Temperatur 
_— ” 2) 
0=pe +qe + lool. (3) 


Darin bedeuten 0’, 0” die spezifischen Widerstinde der Komponenten 
bei derselben Temperatur, und p und q die Atomprozentgehalte, so dal 
also po’ + qo” den linear interpolierten Widerstandswert bezeichnet ; 
[ 0g] ist eine von der Temperatur unabhangige Grobe, der ,,Zusatzwiderstand™, 
der zugleich die Bedeutung des spezifischen Widerstandes der Legierung 
beim absoluten Nullpunkt hat, da mit abnehmender Temperatur 0’ und 0” 
zu Null konvergieren. Aus unseren Beobachtungen an den verschiedenen 
Legierungen bei + 20° und bei — 188° kénnen wir nun mit einiger Annidhe- 
rung auf den spezifischen Widerstand [9,)| beim absoluten Nullpunkt extra- 
polieren (wohl mit um so gréBerer Anniherung, je kleiner der Temperatur- 
koeffizient ist). Diese extrapolierten Werte sind in Tabelle 5 mitgeteilt. 
Nach Einsetzen von [9], 0’, @ in Gleichung (3) kénnen wir 0” berechnen 
und miiBten natiirlich bei den verschiedenen Legierungen (verschiedenem 
p und q) auf denselben Wert kommen. Daf das nicht genau der Fall ist, 
darf nicht verwundern, da die Extrapolation auf [9)| unsicher ist. Indessen 
schwanken die Werte von 0” iiberraschend wenig, sowohl wenn wir von den 
Beobachtungen bei +- 20° ausgehen, als auch, wenn wir die Beobachtungen 
bei — 188° zugrunde legen, wodurch die Brauchbarkeit dieses Weges, 
zu einer Schitzung des Wertes von 0” zu gelangen, nachtriglich erwiesen 


zu werden scheint. Unter Beriicksichtigung des gréberen Gewichts der 


') G. Borelius, Ann. d. Phys. 77, 109, 1925. 
*} K.Héjendahl, Phil. Mag. 48, 349 1924. 
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Verte, die bei Legierungen mit 20 bis 50°, Mn gewonnen wurden, fanden 
ir fiir o’’ von Mn bei + 20° und bei — 188° 


0., = 0,28-10-* und o- 


ies = 9,07 - 10-4 Ohm - em. 


Waraus errechnet sich ein Temperaturkoeffizient von 0,0039. Mit diesen 
\erten ergibt umgekehrt Gleichung (8) neue Werte von [0 |, die in Spalte 7 
und 8 der Tabelle 5 unter [9 lo9 und [09|_ ,¢. eingetragen sind. Sie stimmen 
mit den extrapolierten Werten (Spalte 6) gut tiberem, ein Beweis dafiir, 
dafi die Wahl von 0” nicht ungeeignet war. 

Nachdem auf diese Weise die | 0) |- Werte unserer Legierungen gewonnen 
waren, konnten wir auch weiter auf das System Cu—Mn die Beziehung 
von Borelius anwenden, die angibt, wie die Leitfihigkeit | ky | beim absoluten 
Nullpunkt von den Prozentgehalten abhangt: 

[e} = ee -qb + bp + of + dq 

leo) = P 
mit den vier Konstanten a, b, c, d. Wegen der Unreinheiten des Mn, die 
sich bei den hédheren Prozentgehalten stirker bemerkbar machen und 
sowohl 9 wie [0,| beeinflussen miissen, sowie vielleicht wegen des Auftretens 
von freiem f-Mn in diesen Legierungen, ist bei den hodheren Prozent- 
gehalten eine Ubereinstimmung nicht zu erwarten. Die [o,|-Werte der 
niedrigeren Gehalte bis 60°% Mn lassen sich aber in der Tat ausgezeichnet 
durch die Beziehung 


“ — QF Pp » ae > 7 = 3 
[ky] = (3,5 E+ 46p +282). 10 (4) 





der obigen Form wiedergeben, wie die graphische Darstellung der dieser 
Gleichung geniigenden [9,],-Werte, gestrichelte Kurve in Fig. 11, mit den 
eingezeichneten [0 9|_ ,g.- Werten und die Tabelle 5, in deren Spalte 9 die aus 
Gleichung (4) berechneten [9], eingetragen sind, erkennen laBt. Zur 
Berechnung des Koeffizienten a wurde dabei die Beobachtung von Linde 
an 1,2% Mn benutzt; die beiden anderen Koeffizienten wurden wnseren 
Beobachtungen angepabt. 

Zusammenfassung. Die Untersuchung an den Cu—Mn-Legierungen 
hat zur Kenntnis der Abhangigkeit der Suszeptibilitit vom Prozentgehalt 
und von der Temperatur gefiihrt. Unter allen Legierungen zeigt die, in 
der auf 1 Mn-Atom 8 Cu-Atome kommen, bei Zimmertemperatur und der 
Temperatur der fliissigen Luft wie auch bei allen Zwischentemperaturen 
ein Maximum der Suszeptibilitait. Bis — 60° und etwas darunter ist die 


Temperaturabhangigkeit durch das Curie-Weisssche Gesetz gegeben; 
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dann nimmt die Suszeptibilitét immer weniger stark zu, als dem Gesetz 
entspricht, bei den héheren Prozentgehalten im Bereich tiefer Temperaturen 
sogar wieder ab. Bei keiner Legierung wird eine Temperatur erreicht, 
unterhalb der die Legierung ferromagnetische Eigenschaften zeigt. 

Der spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur nimmt mit 
wachsendem Mn-Gehalt von 0,31-10-*Ohm-em bei 10 Atom-% aut 
1,73- 10-4 Ohm: em bei 90 Atom-% zu. Das Verhiltnis des Widerstandes, 
den eine Legierung mit einem Mn-Gehalt zwischen 10 und 70% bei — 188° 
zeigt, und des Widerstandes der gleichen Legierung bei +- 20°, hat den 
Wert etwa 0,92; der daraus berechnete Temperaturkoeffizient ist rund 
0,0004. Als spezifischer Widerstand von reinem Mn bei 20° ergab sich durch 
Schitzung ein Wert von etwa der Grébe 0,28- 10-4 Ohm: em mit einem 


Temperaturkoeffizient von 0,0039. 


Der bei der Untersuchung benutzte Hochfrequenzinduktionsofen wurde 
uns von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung 
gestellt, wofiir wir der Notgemeinschaft auch hier unseren Dank aussprechen. 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, Dezember 1932. 
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Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir physi- 
kalische Chemie der Hamburgischen Universitat Nr. 21.) 


Die Reflexion von Quecksilber-Molekularstrahlen 
an Kristallspaltflachen. 


Von B. Josephy in Hamburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Dezember 1932.) 


lis wurde die Reflexion von Hg-Molekularstrahlen an Spaltflichen von NaCl 
und LiF untersucht, wobei die Intensitét der Hg-Strahlen mit dem Hitzdraht- 
manometer gemessen wurde. 


Die Reflexion von Molekularstrahlen an Kristallspaltflachen von Alkali- 
halogeniden ist mehrfach untersucht worden‘). Hierbei ergab sich, dab zwei 
Arten von Reflexion zu unterscheiden sind. 

1. Die exakte spiegelnde Reflexion?) und 

9. die ,,diffuse Reflexion“*), bei der das Maximum der Strahlintensitat 
ungefaihr in die Richtung des gespiegelten Strahles fallt. 

Die erste Art spiegelnder Reflexion wurde im hiesigen Institut (1. c.) 
an Strahlen von He- und H,-Molekiilen gefunden, sowie von Johnson 
(l.c.) an H-Atomen. Charakteristisch fiir diese Art Reflexion ist, daB die 
Strahlen nach der Reflexion nicht verbreitert sind und streng den geo- 
metrischen Dimensionen entsprechen (innerhalb einer Versuchsgenauigkeit 
von etwa 1/,.° bei den letzten Versuchen im hiesigen Institut), wobei die 
Intensitat des reflektierten Strahles bis ttber 20° des einfallenden Strahles 
betragt, natiirlich abhingig von der Substanz, dem Einfallswinkel und 
der Temperatur. Die Strahlen werden vom Kristall in diesem Falle wie 
ein Lichtstrahl von einem Spiegel reflektiert, d. h. der Vorgang ist ein reines 
Wellenphinomen (Beugung nullter Ordnung). Wie zu erwarten, erfolgt 
eine solche Reflexion nur bei Strahlen von schwer adsorbierbaren Substanzen 


1) Zusammenfassende Darstellung siehe den Artikel Beugung von Materie- 
strahlen von R. Frisch und O.Stern im Handb. d. Phys. XXII, Teil IT, 
S. 351—354. Berlin, Julius Springer, 1933. II. Auflage. 

2) F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 53, 779, 1929; I. Estermann u. 
O. Stern, ebenda 61, 95, 1930; I. Estermann, R. Frischu. O. Stern, ebenda 
73, 348, 1931 (U. z. M. Nr. 11, 15, 18); Th.H Johnson, Phys. Rev. 31, 
1122, 1928; 35, 1432, 1930. 

3) A. Ellett u. H. F. Olson, Phys. Rev. 31, 643, 1928; A. Ellett, H. F. 
Olson u. H. A. Zahl, ebenda 34, 493, 1929; H. A. Zahl, ebenda 36, 894, 1930; 
A. Ellett u. H. A. Zahl, ebenda 38, 977, 1931; R. R. Hancox u. A. Ellett, 
Bull. Amer. Phys. Soc. 7, 29, 1932; I. M. B. Kellogg, Bull. Amer. Phys. Soc. 
7, 30, 1932: R. M. Zabel, ebenda 7. 29, 1932. 
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(He, H,, H) mit verhaltmismabig grober de Broglie-Wellenlinge (Grében- 
ordnung 10-° em). 

Die zweite Art, die ,,diffuse Reflexion‘‘, wurde von Ellett und seinen 
Mitarbeitern bei Strahlen von Zn, Hg usw. gefunden und naher unter- 
sucht. ‘T'ypisch fiir diese Art Reflexion ist die grobe Diffusitat des reflek- 
tierten Strahles (10 bis 20°). Es handelt sich hier durchweg um Substanzen, 
die stark adsorbierbar sind, mit ziemlich kleiner de Broglie-Wellenlange 
(GréBenordnung 10-* em, also etwa zehnmal kleiner als die obige). Ellett 
und seine Mitarbeiter fanden ferner, dai die Richtung der maximalen 
Intensitaét bei dem diffusen reflektierten Strahl etwas (GréHenordnung 10°) 
von der Spiegelungsrichtung abweicht, im allgemeinen zum Lot hin. 

Bei der ,,diffusen Reflexion‘‘ handelt es sich offenbar um eine Art von 
,klassischer Reflexion, das Strahlmolekiil wird von der Kristallspalt- 
fliche reflektiert wie ein Ball von einer Wand. 

Die ersten Versuche von Ellett und seinen Mitarbeitern wurden so 
ausgefiihrt, daB der Strahl durch Kondensation auf einer gekiihlten Flache 
aufgefangen wurde. Spater wurde die Intensitaét des Strahles mit einem 
Ionisationsmanometer gemessen. 

Zweck der vorliegenden Arbeit war, die zweite Art von Reflexion 
zu untersuchen, und zwar wurden Hg-Strahlen an LiF- und NaCl-Spalt- 
flichen reflektiert. Zur Intensititsmessung wurden die im hiesigen Institut 
vielfach verwendeten Hitzdrahtmanometer) benutzt, nachdem ihre Brauch- 
barkeit fiir Hg-Strahlen in Vorversuchen festgestellt worden war. Die 
Anordnung war die im hiesigen Institut tibliche. Der Strahl fiel in das 
Auffangréhrehen eines im ibrigen geschlossenen Gefifes und erzeugte 
dort einen Druck, der seiner Intensitiét proportional war. Der Druck wurde 
in der iiblichenW eise mit Hitzdrahtmanometern in Kompensation gemessen*). 

Priifung der Exgnung der Manometer fiir Hg-Dampf. Die GefaBwand 
der Manometer konnte bei diesen Messungen an Hg nicht auf die Temperatur 
der fliissigen Luft gebracht werden, sondern wurde auf Zimmertemperatur 
gehalten. Das Manometer stand in Verbindung mit einem gréBeren Gefal 
mit gesittigtem Hg-Dampf. Der Dampfdruck wurde dann durch Tempe- 
raturinderung des Hg-Reservoirs um kleine Betrige (1/, bis 4- 10-4 mm Hg) 
geindert. Die Messungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

7’, ist die Anfangstemperatur des Hg-Reservoirs, 7’, die Endtemperatur, 
p, und p, die dazugehérigen Drucke, ihre Differenz Ap, also die Druck- 
inderung und As der dadurch verursachte Galvanometerausschlag. Wie 


') F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 53. 766, 1929 (U. z. M. Nr. 10). 
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Tabelle J. 





, mia de prey on ag 

mae Pi connperatian P2 4p Ausschlag des Pe ocnmimsenel 

r; r, Galvanometers | 4. 19-6 mm 
| mm - 10-4 mm-10~-4 | mm: 10-4 cm | cm 
288.5 8,831 282.8 5,285 3,546 42.51) 1,5, 
282.8 5,285 288,0 8,531 3,246 35,3 Ld, 
283,0 5,370 287,8 8,299 2,929 31,2 Lb, 
287,8 8,299 279,8 3,999 4,300 48,3 1,4, 
280,0 4,064 273,0 2,075 1,989 21,7 1,45 
287,9 8,375 281,9 4,864 3.511 39,0 1,4, 
2819 4,864 287.0 7,709 2,845 31,0 1,3, 
287,4 7,998 280, 1 4,102 3,896 44,6 1,4, 
280,5 1.266 273,0 2,075 2,191 23,6 1,3, 
273,0 2,075 263,6 0,792 1,282 14,8 1,4, 
264,0 0,826 LOO —- 0,826 10,4 1.6, 
260,0 0,537 100 ~— 0,537 6,7 1,65 


aus der letzten Spalte der Tabelle 1 ersichtlich ist, ergab sich Proportionalitat 
zwischen Druck und Ausschlag und eine Empfindlichkeit der Manometer 
von durchschnittlich 1,4, cm bei 1-10-§mm Druckinderung. Da diese 
Manometer zur Messung von Hg-Drucken brauchbar sind, wurden sie in 
die Molekularstrahlapparatur eingebaut. 

Beschreibung der Apparatur (Fig. 1). Der linke Teil der Glasapparatur 
ist der Ofen, eine oben und unten zugeschmolzene Glasréhre, die im unteren 
Teil eine kleine Menge Hg enthalt. Uber diesen Teil ist von unten ein 
elektrisch heizbarer Metallblock, der eine zweite Bohrung fiir ein Thermo- 
meter traigt, zu schieben. Der mittlere Teil des Ofens ist mit einem Kupfer- 
blech bedeckt, iiber das von oben ein elektrisch beheiztes Rohr geschoben 
wird. Der Ofenspalt hat die Form einer Kapillare, die ebenfalls mit Kupfer 
und einer dariiber befindlichen elektrischen Heizung umwickelt ist. Alle 
erwirmten Teile sind nach auBben durch Asbest gut isoliert. Der aus der 
Kapillare austretende Strahl passiert ein Kupferrohr, das von oben her 
durch fliissige Luft kiihlbar ist, zwecks Kondensation eines Teils der nicht 
parallel der Strahlachse austretenden Molekiile und zur Verminderung des 
Druckes in diesem Raum. Hierzu dient auch das darunter angebrachte 
Ausfriergefab. Der Strahl tritt dann durch den Abbildespalt, eine kreis- 
formige Offnung in einer Messingkappe. Die Kappe trigt ferner eine magne- 
tisch von auben zu betatigende Klappe, die nach Belieben in den Weg des 
direkten Strahles gebracht werden kann. Bei gedffneter Klappe fallt der 





1) Die Zahlen dieser Kolonne sind alle mit 12,8 zu multiplizieren, da die 
Messungen mit einer auf den 12,8-ten Teil verminderten Galvanometerempfind- 
lichkeit ausgefiihrt wurden. 
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Strahl dann auf den Kristall, der auf dem Kristallhalter durch eine Feder 
befestigt ist. Der Kristallhalter ist durch eine auf der Riackseite angebrachte 
elektrische Heizung zu erwarmen, seine Temperatur wird durch ein Thermo- 
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element gemessen. Er ist an einem Neusilberrohr befestigt, das iiber ein 
Dieses Glasrohr ist durch den 
oberen Schliff drehbar; der Drehwinkel wird auf einer Skale durch 
einen Zeiger, der am Schliff befestigt ist, angezeigt. Hebt man diesen 


zugeschmolzenes Glasrohr gesteckt ist. 
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der schiff mit dem daran befestigten Kristallhalter heraus, so fallt der Mole- 
hte <ularstrahl in den Auffangespalt des ManometergefiBes. Der Auffange- 
mo- spalt lat sich aus dieser Stellung, durch Drehung des unteren Schliffes, 


in der horizontalen Ebene um einen Kreismittelpunkt drehen, der zugleich 
der Auftreffpunkt des Molekularstrahles auf die Kristallspaltflache ist. Dieser 
Drehwinkel ist ebenfalls an einer Skale ablesbar. Von dem kugelférmigen 
Teil der Apparatur, in dem sich Abbildespalt, Kristall und Auffange- 
spalt befinden, zweigt ein Réhrchen ab, das zu dem Kompensationsmano- 
meter fiihrt und zum Ausgleich des Strémungswiderstandes einen Hahn 
tragt. AuBerdem miindet in dieselbe Kugel ein Rohr, durch das die Apparatur 
ausgepumpt wird und das ein Fenster zur optischen Justierung trigt. 
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Fig. 2. Intensititsverteilung im direkten Strahl. 


Messung des direkten Strahles. Zunichst wurde der Kristallhalter 
entfernt und die Intensititsverteilung im direkten Strahl bei verschiedenen 
Hg-Drucken im Ofen ausgemessen. Da oberhalb von 0,16 mm Hg-Druck 
die Wolkenbildung!) vor dem Ofenspalt zu stark stérte, wurde dieser Druck 
bei allen folgenden Messungen eingehalten. Bei diesem Druck wie bei 
niedrigerem stimmite die gemessene Intensitatsverteilung mit der berechneten 
iiberein. (Der gemessene Strahl war eher etwas schmaler.) Fig. 2 zeigt 
bei a die berechnete, bei b die gemessene Intensititsverteilung in Pro- 
zenten der Intensitéit im Maximum. Der Ausschlag beim Maximum betrug 
17,6 em. 

Montierung und Justierung des Kristalls. Es wurde nun der Kristallhalter 
eingesetzt, und nachdem er bei 210°C im Hochvakuum einen Tag lang 


in ; ane ea 
ausgeheizt worden war, ein frisch gespaltener Kristall (etwa 6 x 6 « 1,3mm*) 


en ’ , 
eingesetzt und mehrere Stunden bei etwa 200°C gehalten. In der gleichen 


ch 





1) F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 39, 764, 1926 (U. z. M. Nr. 2). 
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Weise wurde jeder weitere Kristall behandelt. Vor dem Spalten wurden di 
Kristalle bei etwa 70°C getempert. Da Ellett und Mitarbeiter Ab- 
weichungen vom Spiegelungsgesetz gefunden hatten, wurde besonderer Wert 
auf die Kontrolle der Lage der Kristalloberfliche gelegt und jeder einzeln 
Kristall vor und nach dem Versuch optisch justiert. Diese Justierungen 
stimmten innerhalb der Mebgenauigkeit von etwa 1° iiberein. Der Unter- 
schied war in jedemw Fall kleiner als 1,5°. 

Messung des reflektierten Strahles. Lik’ und NaCl. Die ersten Reflexions- 
versuche wurden am LiF vorgenommen, da dieses nach den Arbeiten im 
hiesigen Institut besonders grofes Reflexionsvermégen fiir H, und He 
besitzt. Auch bei unseren Versuchen mit Hg war sein Reflexionsvermégen 
grOber als das des NaCl. In der Fig. 3 sind die Intensitéten des am Lik 
reflektierten Strahles in Polarkoordinaten wiedergegeben, in Fig. 4 das 
cleiche fiir NaCl. 

Die Versuche sind an mehreren Kristallen durchgefiihrt und reproduziert 
worden und ergaben stets die gleichen Resultate, nur das Reflexions- 
vermogen varierte etwas und nahm bei allen Kristallen langsam ab, wenn 
sie mehrere age in der Apparatur verblieben. Der letzte NaCl-Kristall 
aber blieb drei Wochen lang brauchbar. Da der am LiF reflektierte Strahl 
bei den Einfallswinkeln von 30 bis 45° nahezu in die Richtung der Spiegelung 
fiel, bis auf eine kleine Abweichung zum Lot (siehe Diskussion weiter unten), 
gingen wir bald zum NaCl iiber, um zu sehen, ob sich dieses anders verhilt. 
Wie aus dem Vergleich von Fig. 3 und 4 hervorgeht, ist dies nicht der Fall. 
Zahlund Ellett hatten gefunden, dai die Abweichung von der spiegelnden 
teflexion zum Lot bei kleineren Kinfallswinkeln anwichst. [Es wurde daher 
mehrmals der Versuch bei einem Einfallswinkel von 30° wiederholt (Fig. 4), 
bei dem diese Abweichung nach Ellett etwa 12° sein sollte, ohne dab aber die 
Abweichung zu finden war. Ks wurde dann noch zu einem EHinfallswinkel 
von 20° iibergegangen. Die hier auftretende Abweichung von der Spiegelung 
ist zwar die gréBbte bei den obigen Versuchen gefundene (etwa 7°), aber 
nicht entfernt so gro6b, wie Zahl und Ellett sie gefunden haben (etwa 14°). 
AuBerdem war bei diesem Versuch der Anteil der Kosinusstrahlung gro 
ini Verhaltnis zur Reflexion, weil der Kristall schon iiber drei. Wochen in 
der Apparatur verwendet worden war. Es wurde versucht, die Kosinus- 
strahlung nach dem Vorgange von Ellett auf folgende Weise zu 
korrigieren. Nimmt man an, da die bei 50° gefundene Intensitat reine 
Kosinusstrahlung ist und korrigiert danach die Intensitiéit des reflek- 
tierten Strahles, so verschiebt sich das Maximum in Richtung nach 20° hin. 


Im gleichen Sinne geht die Korrektur fiir alle Versuche; stets mu infolge 
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er Kosinusstrahlung von den Intensitaiten bei gréheren Winkeln mehr 
.bgezogen werden als von denjenigen bei kleineren Winkeln, d.h. also, die 
aus den Kurven ersichtliche kleme Abweichung (im allgemeinen 2 bis 3°) 


vom Spiegelungsgesetz wird durch diese Korrektur praktisch zum Ver- 
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schwinden gebracht. Natiirlich ist diese Korrektur etwas unsicher, weil die 
Kosinusstrahlung aus raumlichen Griinden mit der Apparatur nicht direkt 
gemessen werden konnte. Sie kann aber in jedem Fall nur in dem Sinne 
wirken, die gefundenen kleinen Abweichungen vom Spiegelungsgesetz noch 


zu verkleinern. 
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Als Ergebnis dieser Untersuchung ergibt sich also: Die Beobachtungen 
von Ellett und Mitarbeitern, dal eine ,,diffuse Reflexion’ von Hg-Strahlen 
an LiF und NaCl vorhanden ist, wurden bestatigt, doch konnten die von 
diesen Forschern gefundenen Abweichungen vom Spiegelungsgesetz nicht 
wiedergefunden werden. Die Ursache dieser Diskrepanz ist nicht ersichtlich, 
liegt aber vielleicht an einer anderen Vorbehandlung der Kristalle. 


Herrn Prof. O. Stern danke ich fiir die Anregung zu dieser Unter- 


suchung und sein férderndes Interesse. 
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Zur Theorie 
des Diamagnetismus von Leitungselektronen. 


Von R, Peierls in Rom. 
(Kingegangen am 8. Dezember 1932.) 


iis wird untersucht, wann sich in der Quantenstatistik die freie Energie ohne 

Kenntnis der stationiren Zustiinde des Systems berechnen Jat. Mit den hierbei 

entwickelten Methoden wird die diamagnetische Suszeptibilitit von freien 

Hlektronen, ihre Beeinflussung durch die ZusammenstéBe und das magnetische 

Verhalten gebundener Elektronen untersucht. Es wird festgestellt, bis zu welchen 
Feldstirken die Suszeptibilitat feldunabhiangig ist. 


1. Problemstellung. Bekanntlich setzt sich das magnetische Moment, 
das durch ein magnetisches Feld in einer Gesamtheit von Elektronen indu- 
ziert wird, aus zwei Bestandteilen zusammen: Das Magnetfeld richtet erstens 
die Spine der Elektronen parallel, und lenkt zweitens die Elektronen aus 
ihrer geradlinigen Bahnbewegung ab. Fir Leitungselektronen kann man 
in nichtrelativistischer Naherung und in nicht zu starken magnetischen 
Feldern beide Effekte getrennt behandeln. 

Der erste Effekt, der die Richtung eines Paramagnetismus hat, wurde 
fiir freie Klektronen von Pauli!) behandelt, Bloch?) zeigte dann, daBi das 
Verhalten von Elektronen in einem periodischen Potentialfeld sich quali- 
tativ nicht von dem freier Elektronen unterscheidet. 

Der Einflui eines Magnetfeldes auf die Bahnbewegung eines Fermi- 


gases von freien Klektronen wurde zuerst von Landau) studiert. Die 


vorliegende Untersuchung ist eine Erweiterung dieser Landauschen 
Theorie. Eine soleche Erweiterung schien aus folgenden Griinden wiinschens- 
wert: Bei Landau ergab sich der Diamagnetismus als direkte Folge davon, 
dafi die Energie eines Elektrons im magnetischen Feld von einer diskreten 


Quantenzahl abhingt, d.h. dab die zugehérige klassische Bahn — oder 
cenauer ihre Projektion senkrecht zum Feld — periodisch ist. Dies trifft 


jedoch fiir die Bewegung von Elektronen im Gitter nicht mehr in so ein- 


facher Form zu, man wiirde also damit zu rechnen haben, dai Elektronen 
in einem periodischen Potentialfeld ein qualitativ anderes magnetisches 
Verhalten zeigen. Um diese Frage mit einer der Landauschen analogen 
Methode zu entscheiden, miibte man die stationiren Zustainde eines Elektrons 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
2) F. Bloch, ebenda 53, 216, 1929. 
3) L. Landau, ebenda 64, 629, 1930. 
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im Gitter und Magnetfeld kennen. Diese Aufgabe fiihrt auf zwar durch: 
fiihrbare, aber sehr verwickelte Rechnungen. Man mdchte also gern ein 
Methode haben, um die Suszeptibilitat ohne Kenntnis der stationire: 
Zustiinde zu berechnen. 

AubBerdem kommt hinzu, daf die Periodizitat der Bahn bereits verloren- 
geht, wenn die Elektronen durch irgendwelche unregelmabige Stérunge: 
aus ihrer Bahn abgelenkt werden. Solche Stérungen sind aber im Metal! 
wirklich vorhanden, wie wir aus dem elektrischen Widerstand wissen: 
sie riihren von der thermischen Bewegung der [onen und von den Ver- 
unreinigungen und Stérstellen des Gitters her. Die Bewegung kann noch 
niherungsweise als periodisch beschrieben werden, wenn die freie Weglange 
viel gréBer ist als der Bahnradius, dagegen hat sie keine Ahnlichkeit mehr 
damit, wenn der umgekehrte Fall vorliegt. Da aber der Bahnradius bei 
fester Energie proportional H~ ist, so wiirde man erwarten, dafb die Forme! 
von Landau zwar in starken Feldern gilt, nicht dagegen in schwachen 
Feldern'). Mit anderen Worten: Man sollte eine Feldabhangigkeit der 
Suszeptibilitat erwarten, die etwa bei den Feldstarken anfaingt, bei denen 
auch das quadratische Gesetz der magnetischen Widerstandsinderung 
aufhoért, giiltig zu sein®). Da aber empirisch eine solche Abweichung nicht 
auftritt — auBer gewissen Anomalien bei Wismut, die, wie wir sehen werden, 
auf andere Ursachen zuriickzufiihren sind —, so mul man schlieben, dal 
es in Wirklichkeit gar nicht darauf ankommt, ob sich die stationaren Zu- 
stinde wirklich ausbilden kénnen oder nicht. Dann muf es aber auch 
moéglich sein, die Suszeptibilitét ohne explizite Benutzung der stationaren 
Zustainde zu berechnen. 

Die Auffindung des geeigneten Ansatzes wird sehr erleichtert, wenn 
man sich die Analogie mit der entsprechenden klassischen Rechnung vor 
Augen halt. Wir wollen uns daher zuniachst an einige EKigenschaften des 
klassischen Zustandsintegrals erinnern. 

2. Uber das Zustandsintegral in der klassischen Theorie. Bekanntlich 


ist klassisch die freie Energie: 
F=—kT logS, (1) 


worin S das Zustandsintegral 


S = f...Jf(E)dp...dgq... (2) 


1) L. Landau, l.c. 5. 636. 
2) P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 658, 1927; 123, 292, 1929; 
R. Peierls, Leipziger Vortrige 1930, 8. 75. 
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erstreckt iiber den Phasenraum, und f (£) die Boltzmannsche Funktion 
E 
f (B) = ett (8) 
ist. Insbesondere andert sich f nur dann merklich, wenn die Energie E 
sich um Betrage der GréBenordnung kT andert. Hieraus entnimmt man 
sofort eine wichtige Tatsache: 
Besteht die Energiefunktion aus zwei Teilen: 


E=-U+YF, 


wovon V fir die in Betracht kommenden Teile des Phasenraumes klein 
gegen kT ist, so kann man f (U + V) nach Taylor entwickeln und erhalt 
entsprechend : 
F=Fj(1+4,+42.+°:"), 
wobei in der Klammer jedes Glied relativ zum vorhergehenden héchstens 
die Ordnung -V/k T hat. 
Insbesondere folgt hieraus fiir den Fall, daB man zwei kleme Stoérungen 


in der Energie hinzufigt: 
KE=U+V+W, 


da die ersten wirklich auftretenden Korrektionsglieder in der freien Energie 
sich additiv aus den Beitragen von U und V einzeln zusammensetzen. 
Fir die héheren Glieder der Entwicklung trifft dies natiirlich nicht mehr zu, 
aber man trifft auch dort nur Glieder vom Typus 


v™ W" /(k i +? 


an. Insbesondere spielt hier also der Fall, wo V und W von der gleichen 
GréBenordnung werden, keine augezeichnete Rolle. 

In der klassischen Theorie wird man daher eine Moglichkeit, wie wir 
sie im vorigen Abschnitt als denkbar erkannten, sofort ausschlieBen kénnen. 
Wiirde nimlich eine derartige Abhangigkeit der Suszeptibilitat von der 
Feldstirke vorliegen, die bei schwacherwerdenden StéBen (wachsender 
freier Weglange) zu immer kleineren Feldstaérken riickt, so miiBte in der 
Entwicklung der freien Energie unbedingt ein Glied mit dem Verhaltnis 
der beiden Stérungsenergien auftreten. 

Wir bemerken noch eine weitere bequeme Kigenschaft des Ausdrucks (2) : 
sesteht die Energie wiederum aus zwei Teilen, iiber deren GréBenordnung 
wir jedoch jetzt nichts voraussagen wollen, so zerfallt offenbar f in ein 
Produkt. Im allgemeinen folgt hieraus jedoch noch nicht, dab S in ein 
Produkt zerfallt. Das ist vielmehr nur dann der Fall, wenn die beiden 
Bestandteile statistisch unabhangig sind, d. h. wenn der Mittelwert jeder 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 50 
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Funktion von V bei festgehaltenem U, d.h. gemittelt tiber die Flach. 


U = const, denselben Wert hat, wie der Mittelwert iiber den ganzen Phaser 
raum. Das gilt z. B., wenn U nur von den Koordinaten, V nur von de: 
Impulsen abhingt. In diesem Fall kann man das Integral in mehrer: 
Integrale geringerer Dimensionszahl zerlegen und die Berechnung erheblich 
vereinfachen. 

Im folgenden wollen wir zeigen, dab zu diesen bekannten Satzen 
der klassischen Statistik Analoga in der Quantenmechanik existieren, 


mit deren Hilfe wir in der Lage sein werden, das im ersten Abschnitt ge- 


stellte Programm zu erfiillen. 

Bei der Ableitung dieser Satze fiir die Quantentheorie st6{t man 
jedoch auf eine Reihe von Schwierigkeiten, die folgende Ursachen haben: 
1. hat die quantenmechanische Nichtvertauschbarkeit der verschiedenen 
Bestandteile des Energieoperators zur Folge, daf man nicht so einfach 
wie in der klassischen Theorie operieren kann; 2. handelt es sich in der 
Quantenmechanik nicht um die Verteilungsfunktion (3), sondern — im 
Fall von Elektronen — um die Fermische Verteilungsfunktion, was eine 
Reihe von mathematischen Komplikationen zur Folge hat; 3. ist in unserem 
Fall eines magnetischen Feldes als Stérung keine Zerlegung des Energie- 
operators in einen von H unabhangigen und einen als kleine Stérung be- 
handelbaren Anteil méglich. 

Diese drei Schwierigkeiten machen drei verschiedene Kunstgriffe 
erforderlich, die wir im Interesse der Ubersichtlichkeit getrennt einfiihren 
wollen. Wir behandeln daher zunichst den Fall, wo das Elektronengas 
noch nicht entartet ist [d. h. wo man mit der Funktion (3) operieren darf! 
und denken noch nicht an die speziellen Kigenschaften unseres magnetischen 
Problems. 

3. Uber die Auswertung der Zustandssumme fiir Boltzmannstatistik. 
In der Quantenmechanik ist bekanntlich das Integral (2) durch eine Summe 
zu ersetzen, die man in der folgenden Form schreiben kann?): 


os ee 
S= > (c im (4) 


E 
Hierin ist unter / der Operator der Energie zu verstehen. Der Operatore +: 


E 
wird hieraus durch die Potenzreihenentwicklung definiert. (, it) 


bedeutet das Diagonalelement dieses Operators beziiglich eimes_ beliebig 
gewahlten Matrizenschemas. Die Rechtfertigung fiir den Ansatz (4) ergibt 


') J.v. Neumann, Géttinger Nachr. 1927, 8. 273. 
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sich daraus, daB die Summe der Diagonalelemente einer Matrix invariant 
gegen Berithrungstransformationen 


A-TOAT 


ist, und daB man durch eine geeignete derartige Transformation erreichen 
kann, dafi EH Diagonalform annimmt, so dab (4) speziell die Form annimmt: 


Ei 


Ss = Se &7, 
i 


worin iiber alle Eigenwerte der Energie mit der zugehdrigen Vielfachheit 


(4a) 


zu summieren (bzw. zu integrieren) ist. (4a) ist aber die gewOhnliche Form 
der Zustandssumme. 
Die Energie soll nun wieder aus zwei Teilen bestehen: 


E=U+Y¥, (5) 


wobei die Eigenwerte von U bekannt sind und V als klem behandelt werden 
kann. Dann ist zunachst der trivialste Fall der, dai far die Berechnung 
der Kigenwerte von E aus denen von U die quantenmechanische Stérungs- 
rechnung zulaissig ist. Das ist bekanntlich der Fall, wenn die Matrix- 
elemente von V (beziiglich der Eigenfunktionen von U) kleiner sind als die 
Differenzen der zugehérigen Eigenwerte von U. In diesem Falle werden 
bekanntlich die Eigenwerte von FE: 
2 
E; = U;+ Visit = J Me 


ce (6) 





Die 
Kigenwerte von U sind der Einfachheit halber als einfach vorausgesetzt. 
Fir die Resultate spielt dies jedoch keine Rolle. 

Aus (6) ergibt sich die Zustandssumme in der Form (4a) bis zur zweiten 


Der Strich am Summenzeichen bedeutet, dab k = 7 fortzulassen ist. 





Naherung: 
Ur Vis Ua | 1 sv Vial 
s=De Ge ToD ET =7,—0,+ ig 
Uy — Up 
UT lz 
ee Vis 10:3 1 1—e *T 
he kd ae \ od : 2 eee . 
=e ' kT’ 2(kT) ET =| Viel U,— U; : ” 


Formel (7) zeigt nun, daB die Stérung, die das Hinzufiigen von V in der 
Zustandssumme hervorruft, héchstens von der Grébenordnung V /k T ist. 


Denn die Funktion 
} 4 


l—e *? 
L 
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ist fiir alle Werte von x > 0 positiv und immer kleiner als 1/k 7, so dat 
das vierte Glied in der Klammer kleiner wird als 

ities >" Vix? = (Vi 

(KTP Sl ' (k T’)* 
d.h. relativ zum zweiten von der Ordnung V/kT. 

Wir vermuten daher, dai die Formel (7) weiter reicht als die Voraus- 
setzungen, unter denen sie abgeleitet wurde; dai sie insbesondere immer 
dann richtig sein wird, wenn 

V <kti, (8 
obwohl die Formel (6) fiir die Energiewerte dann im allgemeinen keineswegs 
mehr richtig ist. 


Um dies zu verifizieren, geht man am besten so vor, daB man die Potenz- 
reihe fiir den Ausdruck (4) betrachtet: 
E 


(o = = i (a 7) ((U + V)"),;. (9) 


In dem Ausdruck (U + V)# haben wir zu beachten, daB U und V nicht ver- 
tauschbar sind. Pye in dem Matrixschema, in dem U diagonal ist, wird 


(U +V)",; oo 0 + UV Ut —G—i 1 Suri a Uf V,; Uf —*— P94. --(10) 
a, B 

Es folgen Glieder, die héhere Potenzen von V enthalten. Der Ausdruck (10) 

ist nun durch uv! zu dividieren und iiber ~ zu summieren. 

Wann ist es nun hierbei erlaubt, die Reihenfolge der Summation zu andern, 
und zuerst alle von V unabhiangigen Glieder zu summieren, dann die in V 
linearen usw.? Hierzu ist erforderlich, daB® alle auftretenden Summen gleich- 
miBig konvergieren. Insbesondere mu8 also erstens die Summe (9) — bei 
festem 1 — konvergieren, zweitens mu8B diejenige Teilsumme, die nur eine be- 
stimmte Potenz von V enthilt, gleichmifBig konvergieren, und schlieBlich 
soll die Summe aller dieser Teilsummen endlich sein. 

Die beiden ersten Bedingungen sind allgemein erfiillt!) und folgen aus der 
guten Konvergenz der Potenzreihe fiir die Exponentialfunktion. Wir kommen 
somit zu dem SchluB: Die Abinderung der Reihenfolge bei der Summation (9) 
ist erlaubt, wenn das so entstehende Resultat konvergiert. 

Dann kénnen wir die Zustandssumme in der folgenden Form schreiben: 


Ui 
odie: >° ao | i Viet Ss Bin Vin + 2s Cin Vix Var Vig Feet hs GY) 
: 
wobei die Koeffizienten A, B, c. ... durch iohidadii der in (10) auftretenden 


Glieder zu bestimmen sind. Diese Summation explizit auszufiihren, kann man 
sich jedoch sparen, wenn man bemerkt, daB (11) um so besser konvergiert, 
je klemer V ist. Der Ausdruck (11) konvergiert daher sicher dann, wenn V so 
klein ist, daB die Stérungsrechnung erlaubt ist. In diesem Fall miissen also (7) 
und (11) identisch werden. Da aber die Koeffizienten A, B, C,... von V unab- 
hangig sind, so ist (11) ttberhaupt mit (7) identisch. 


) Sofern ee ren V gewissen sehr allgemeinen Anforderungen geniigt. 
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(7) ist also immer dann richtig, wenn die darin auftretende Reihe 

konvergiert. Das ist sicher der Fall, wenn (8) gilt. In vielen Fallen reicht 
die Konvergenz jedoch noch weit iiber die Grenze (8) hinaus. 


Dieses Resultat ist véllig analog zu dem ersten im vorigen Abschnitt 
erwihnten Satz der klassischen Statistik. Auch zu dem zweiten Satz 
laBt sich ein Analogon finden, allerdings nur unter starker EKinschrankung 
seiner Alloemeinheit. 

Wir betrachten wieder eine Energie, die aus zwei Summanden U und V 
besteht, von denen keiner klein ist. U und V sollen statistisch unabhangig 
sein, d. h. die Diagonalelemente einer beliebigen Funktion von V bezogen 
auf die Kigenfunktionen von U sollen samtlich gleich sein. 


Das ist immer dann der Fall, wenn U eine Funktion einer Variablen w, 
V Funktion einer anderen v ist, und der Ausdruck: 


0 = Uv — VU 


ein (notwendig rein imaginires) Multiplum der Einheitsmatrix ist. Z. B. 
gilt das, wenn U eine Funktion der Impulse, V eme Funktion der Ko- 


ordinaten ist. 


Dann ist naimlich die Transformationsfunktion, die die auf u bezogene 
Matrix von V diagonal macht, von der Form 


Folglich wird das Diagonalelement 


uv wv 


Vives De FvwMe® =SV), (12) 
: 


v 


wobei iiber alle Kigenwerte von v zu summieren bzw. zu integrieren ist. Das 
Resultat ist in der Tat unabhangig von uw. 


Die Eigenschaft der statistischen Unabhangigkeit hat jedoch im Gegen- 
satz zur klassischen Theorie im allgemeinen noch nicht zur Folge, daB die 
Zustandssumme in ein Produkt zerfallt. Vielmehr wird der folgende Aus- 
druck ein Produkt: 





‘ 

s’ = S(¢ Te kT) | (18) 
i Sat 

Betrachten wir diese Summe naémlich in dem Schema, wo U diagonal 


ist, so wird sie: 
l | 


§ = De (er). 


it 
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Der zweite Faktor ist aber nach Voraussetzung unabhangig von ; 
und kann daher vor die Summe gezogen werden; unter Benutzung von (12) 
bekommen wir schlieBblich: 


oe... bd | 
| ag =(Se ad ye Fr), (14) 
\ i \ j 


worin 7 alle Eigenwerte von U, 7 alle die von V durchlauft. 
Fir nicht vertauschbare Gréfben U, V ist jedoch (18) nicht mit (4) 


identisch, weil die Formel 


a pb — git (15) 


fir nicht vertauschbare GréBen nicht gilt. Unter gewissen Umstanden 
kann jedoch der Unterschied zwischen S und S’ klein werden, wenn naémlich 
U und V fast vertauschbar sind. Was hierunter zu verstehen ist, werden 
wir spiter prizisieren, vorliufig bemerken wir, dafi U und V sicher dann 
als fast vertauschbar behandelt werden kénnen, wenn 


E 
Se 16 
1) <1 (16) 
gilt, mit der Bezeichnung 
e=[U, VJ=UV—VU. (17) 


Es entsteht also die Aufgabe, die Differenz S — S’ fiir kleine ¢ zu berechnen. 
Wir gehen bis zu den Gliedern mit ¢? und miissen dann in derselben Naherung 
noch Ausdriicke beriicksichtigen, die linear in 
a =([U,e] = Ue—eU, B=[V,e] = Ve—eV (18) 
sind. 
Nach (4) ist 


Z= > (—<a) +" = S35 (-payt.. (19) 


Wir betrachten nun den Ausdruck f, und versuchen, in ihm die Faktoren so 
umzugruppieren, dai jeweils U vor V steht. In 

f, =(U+ Ve =UU+Ve-14V(U 4+ VyE-2 
ist das erste Glied schon .,besser“ als das zweite, in dem V ganz links steht. 
Wir fangen damit an, da’ wir im zweiten Glied V iiber die anderen Faktoren 
(U + V) hinwegschieben. Dabei kommt jedesmal an Stelle eines solchen Faktors 
das ,,Vertauschungsglied™ «: 


fy = U(U+ VE-1+ (0+ VE-!1V + gp des (20) 
wo 
Pu—g = Dy(U+ Vee(U+ VI *~*. (21) 
0 


Mit den beiden ersten Gliedern von (20) wiederholen wir nun dieselbe Operation 
und erhalten schlieBlich: 


i, = er rw > > (*) es, (22) 


" \ 
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in (21) bringen wir noch « nach links, wobei noch die Ausdriicke (18) auftreten, 
‘ie jedoch schon klein von zweiter Ordnung sind. In der angegebenen Niherung 
vird daher: 


= Se(U+ V+ SS (+4) e(U+ Vi? = (k4+1)e(U+ Vv) 
QO 0 


+ ("TP \@+a(O+ vi 


\uf den hierin auftretenden Ausdruck (U + V)* wenden wir nun noch einmal 
die Formel (22) an, wobei wir jedoch die g, durch ihre erste Niherung ersetzen 


kénnen. AuBerdem beachten wir, da man in allen mit ¢?, « oder # multiplizierten 
Gliedern die Reihenfolge von U und V beliebig veraindern darf: 


| ee ae tae 1) — 
+ 2(k-4 »(3 ) (u 4 ya 


Gehen wir hiermit zu (22) zuriick, so kommt: 


> (“) Ww’ ye? +>‘) U" e(u —A—1) (“ aN "1 Ue yr-a-e-2 ya-y 


+ (a+ Pf) (U+ >| ie PCr se > («- a—1).(*-3—*). 
A i 2 


Im zweiten Glied miissen wir ¢, um es ganz nach links zu bringen, noch itiber 
vy Faktoren U hinwegschieben, so da8 wir noch ein Zusatzglied mit »« bekommen: 


w+ vy (MH) or 





u“ u—2\ b&b «u—k—-32 4 ; fos, r\u—3 92° 
warts +3.0(4)(U+V) a+ )(%)(U+ Vy (23) 
pit ' oo 1 \# , . 
Multiplizieren wir (23) mit — (— —j,} und summieren tiber », so kommt: 
“w!\ kT 
U+V ee i. _U+V _U+V 
, w., &, Ff. 2 ee, 3 ee 
2(kT)? 8(k T)* 6(k T)8 
oder 
Tar. gy _U+Vv ‘ ver. _ U+V 
Ee? . ee a ee eee kT 
2(kT)? 8(k T)4 (k T)° 


Um die Symmetrie in U und V deutlicher zu machen, bilden wir aus dieser 
Gleichung und der durch Vertauschen von U und V entstehenden das Mittel: 


U+V U Vv ' - U+V 
e uF ee e a—f Je ‘7 . (24) 
2 2 8 (k ya 12 (k T)? 
Die Diagonalsumme des Ausdrucks (24) ergibt gerade die Differenz 
zwischen der zu berechnenden Zustandssumme und dem leichter zu _ be- 
handelnden Ausdruck (14). 
(24) ist im allgemeinen ebenfalls ohne Schwierigkeiten auswertbar, 
da in den darin vorkommenden Faktoren U und V als vertauschbar be- 
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handelt werden kénnen*). Man sieht, da (24) dann eine kleine Korrektuy 
ist, wenn der Ausdruck (16) klein ist, ferner sieht man auch leicht, daB di, 
Reihe, deren erstes Glied (24) ist, konvergiert, wenn (16) erfiillt ist. 

Die Analogie zu dem erwahnten klassischen Theorem besteht also hie: 
in folgendem: Wenn U und V statistisch unabhangig sind, und auferden, 
im Sinne von (16) fast vertauschbar, so beherrscht man die Zustandssumm 
schon, wenn man die Eigenwerte von U und V einzeln kennt. 

4, Fermistatistik. Wie sind nun die Betrachtungen des vorigen Para- 
graphen zu modifizieren, wenn die Teilchendichte so groB wird, dab man 
die Fermische Funktion an Stelle der Boltzmannschen zu setzen, d. h. an 
Stelle von (1) und (4) die Gleichungen zu benutzen hat?): 








/ Eo — E' 
F=NEQ+SUf@ho ((E)=—kTlogli+e #7) (25) 
und 
OF l 
= ——- = N— aor oe oF 
0 aE. = Fak, ) (26) 
L+e*T /;; 


Hierbei erhebt sich zunichst die Frage nach der Definition der Matrix f (E). 
Sie soll in dem speziellen Matrixsystem, in dem F diagonal ist, die Form 


haben: 


if (A))is = f (ED). (25a) 


Dieser Ausdruck laBt sich jedoch auf ein beliebiges anderes Matrixschema 
nicht durch Potenzreihenentwicklung von f verallgemeinern, weil f in dem 
uns interessierenden Gebiet gar nicht in eine Potenzreihe entwickelbar 
ist. Dagegen laiBt sich f in ein iiberall konvergentes Fourierintegral zerlegen : 


f(E) = [a(a)eé*¥aa, (27) 


Da die Funktion f und ihre Ableitungen nur dann merklich variieren, 
wenn sich # um kT andert, so werden in (27) nur diejenigen a (A) eine Rolle 
spielen, fiir die ungefahr 

1 
kT 


Aw 


(28) 


ist. 


1) Die hier angegebene Methode wurde unabhiangig auch von E. Wigner, 
Phys. Rev. 40, 749, 1932 fiir den Fall U = Exin., V = Epot. und mit einem 
etwas anderen Berechnungsverfahren angegeben. 

2) Vgl. W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. Die Rechnungen fiir den Fall 
der Bosestatistik, die wir in den Anwendungen nicht benétigen werden, sind 
so analog, daB wir sie wohl nicht explizit anzugeben brauchen. 
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Wie steht es nun mit den beiden Satzen des vorigen Abschnitts in 
diesem Fall? Durch ,,naive‘ Anwendung der Stérungsrechnung erhalt 


_ 


man hier die zu (7) analoge Formel: 
lf (E)\ii = =f (0%) + = Vif (Ui) 


U,) —f’ (Uy) 


ikea 29 
a (29) 


ws Vii "10 LS ma 
+ gat CLs ik | 
a — 
Genau wie in (7) machen hier die Korrektionsglieder sicher wenig aus, 
wenn die Bedingung (8) erfiillt ist. (29) konvergiert sogar im allgemeinen 
noch erheblich besser. Um nun die Anwendbarkeit von (29) zu rechtfertigen, 
wenn das Stérungsverfahren fiir die Eigenwerte unzulissig wird, miissen 
wir in zwei Schritten vorgehen: Erstens miissen wir zeigen, dab die fir 


jedes Glied von (27) einzeln aus der Stérungsrechnung erhaltene Reihe 


SE*n = Det + SV ine ™ 
. k 


k 


4\9 Vik iAU, A ‘1 V,,|2 iAU, 1 
Scar Zhen 4 Asp, pete 
2 2% U, —U, 


k _ 


+++ (80) 


konvergiert, und zweitens, daB man sie gliedweise iiber A integrieren darf. 
Die Giltigkeitsgrenze von (80) kénnte man durch dieselbe Rechnung be- 
weisen wie (7), denn (7) und (30) unterscheiden sich nur dadurch, daB der 
Exponent im einen Fall reell, im anderen imaginir ist. 

Man kann sich aber hier durch einen Kunstgriff jede Rechnung er- 
sparen, indem man bemerkt, dab der Operator 

git E 

gerade die Kigenschaft hat, die Wellenfunktion zur Zeit ¢t in die zur Zeit 


1 } : ; : 
t+ 7" ( R = ;~) iiberzufiithren*). Ein bestimmtes Diagonalelement liefert 


— 


also die Wahrscheinlichkeit dafiir, da’ ein Teilchen, das sich zur Zeit ¢t 


; 1 
in einem bestimmten Zustand beziiglich U befand, zur Zeit t + — A noch 


h 


in demselben Zustand ist. 

Die Anwendbarkeit der Entwicklung: nach V auf diesen Ausdruck 
bedeutet also hier, daB es zulassig ist, das zeitabhangige Stérungsverfahren?) 
anzuwenden, um diese Wahrscheinlichkeit zu berechnen. 


1) Dies wurde in diesem Zusammenhang zuerst von F. Bloch, ZS. f. 
Phys. 74, 295, 1932 bemerkt. 
2) Vel. z. B. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 
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, = j ' 
Das ist aber offenbar dann der Fall, wenn die Zeit F A kleiner ist als 


die mittlere Lebensdauer Tt eines beziiglich U stationiren Zustandes unter 
der Wirkung der Stérung V. (Diese Lebensdauer ist in erster Naherung 
wirklich proportional zu |1/V|?). Wegen (28) besagt dies, dab 


1 


sein soll. Dann konvergiert also die Reihe (80). Damit (29) erlaubt ist, 
ist also erstens notwendig, dab die Reihe (29) selbst konvergiert, und zweitens, 
daB (31) gilt. Die erste Bedingung ist jedoch gewohnlich schwacher als die 
zweite, so dafi man sich darauf beschranken kann, die Giltigkeit von (81) 
zu fordern?). 

Auch hier besteht also, wie wir sehen, véllige Analogie mit dem ersten 
klassischen Satz. 

Fur den zweiten Satz — wenn wir es also mit zwei statistisch unab- 
hangigen, fast vertauschbaren Summanden der Energie zu tun haben — 
iiberlegen wir uns zunachst, auf welche Form wir die Zustandssumme 
bringen miissen, um sie auf die Eigenwerte von U und V allein zuriickfiihren 
zu kénnen. Offenbar gilt in Analogie zu (14): 


ere”) lea oa =e" (82) 


Diese Gleichung multiplizieren wir mit a (A) und integrieren. Hierbei ent- 
steht auf der linken Seite das Diagonalelement einer Funktion, die wir mit f 
bezeichnen wollen; rechts kommt: 


SIF U,V)hkx = Sat ( U, + V)). (33) 


Das ist aber der Ausdruck, den wir nels wollen. Es bleibt also nur noch 


iibrig, den Unterschied zwischen f und f zu berechnen. Durch Multiplikation 
von (28) mit geeigneten Koeffizienten und Addition erhalt man leicht: 


- 494 3 
gH 7 gta giv saver =| 2-s@-0*), id(U+ V), (84) 


Durch Multiplikation von (34) mit ) und Integration iiber A: 


( 
#(U+V) - 51, V) -=f(V, U) = ~E pyu sv) +P pcos V). (85) 


als 
1 ; 
2 8 


1) Man kénnte die gleiche Uberlegung natiirlich auch im Fall der Boltz- 
mannstatistik durchfiihren, da auch die Boltzmannfunktion nach Fourier 
entwickelbar ist; dort ist aber (31) im allgemeinen nicht schwicher als (8), so 
daB man auf diese Weise nichts Neues erhilt. 
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‘ur die Berechtigung von (35) ist wieder zu beachten, dah erstens (35) 
selbst klein sein muf, und auBerdem (34) erlaubt sein mu, was z. B. sicher 
der Fall ist, wenn der Ausdruck (16) klein ist. Es wird sich zeigen, daB dies 
keine tiberfliissige Vorsicht ist. 

5. Diamagnetismus frever Elektronen. Nach diesen allgemeinen Be- 
merkungen ist es nun sehr leicht, das in der Kinleitung aufgestellte 
Programm fiir den Fall freier Elektronen durchzufiihren. 

Das Nachstliegende ware natiirlich, die Terme der Schrédingergleichung, 
die das Magnetfeld enthalten, als kleine Stérung zu behandeln. Das life 
darauf hinaus, in der Energie 

2 
E= auf —< 4%) - yp —! @e) + 
2m 


2m Cc mM Cc 2m e? 


das Vektorpotential bei Festhaltung der Impulse (d. h. adiabatisch) aus- 
zuschalten. Dem entspricht jedoch keine kleine, sondern eine sehr grobe 


e 





Df (36) 


Anderung des Zustandes, denn in einem Gebiet von der GréBenordnung L 
andert sich das Vektorpotential un } LH. Da L von der GréSenordnung 
makroskopischer Dimensionen zu nehmen ist — im Gegensatz zu der 
analogen Rechnung fiir ein Atom —, so ist ein solcher Ausdruck auch bei 
schwachem Magnetfeld praktisch niemals eine kleine Stérung. Der 
physikalische Grund hierfiir ist, da der Impuls im Magnetfeld keine 
sinnvolle GréBe ist. Man zerlegt hier die Energie in zwei sehr grobe 
Bestandteile entgegengesetzten Vorzeichens, die beide einzeln keine 
physikalische Bedeutung haben. Die Zerlegung (86) hangt von der 
speziellen Wahl des Vektorpotentials ab. 

Einen verniinftigen, d.h. von der Wahl des Vektorpotentials unab- 
hingigen Sinn hat vielmehr im Magnetfeld die GréBe 

e 


p=mdv = p—-u, (37) 


die auch klassisch die geeignete Variable zur Behandlung eines solchen 
Problems darstellt. Als Funktion von p ist aber die Energie tiberhaupt 
von H unabhangig; gerade hierauf beruht es ja, dah ein Elektronengas 
klassisch keinen Diamagnetismus zeigt. Der EinfluB des Feldes macht sich 
vielmehr nur darin bemerkbar, daf die einzelnen Komponenten von p 
nicht miteinander vertauschbar sind. Vielmehr gilt, wenn H die 2-Rich- 


tung hat: 
eh 


[Pas Py) _ t— H, 


[Pas Pi = [Py Pz) = 0, (38) 
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wie man leicht mit Hilfe der Vertauschungsrelationen fiir Koordinate: 
und Impulse nachweist. 
Die Energie wird hier: 


E= = @t+73+3) =U+V +H, (39) 


— 


wobei der letzte Summand mit den beiden ersten vertauschbar ist, und 
daher als gewohnliche Variable aufgefaBt werden kann. Die beiden ersten 
Summanden erfiillen jedoch die Voraussetzungen unseres zweiten Satzes: 
Sie sind — als Funktionen von zwei Variablen mit konstantem ,,Klammer- 
symbol (88) — statistisch unabhingig, und auferdem, jedenfalls bei 
kleinem H, fast vertauschbar. An Stelle der in (25) auftretenden Funktion 
f (£) kénnen wir also nach (35) schreiben: 


{(U+V+W)= me (i (U,V, W) +f (V, U, W)] 
-£ pv (04040) 2-P any U+V+W). (40) 


In nullter Naherung haben wir also die Diagonalsumme des Ausdrucks / 
zu berechnen, d.h. wir haben in der Summe (25) so zu verfahren, als ob 
U, V, W vertauschbar waren. Das Resultat ist mithin die freie Energie 
far Fi = Q. 

Die Anderung der freien Energie infolge des Feldes wird also bedingt: 
erstens durch die Diagonalsumme der Korrektionsterme in (40), und zweitens 
durch die von entsprechenden Termen in (26) herrithrende Anderung von £). 
Man kann jedoch allgemein zeigen, da8 der letztere Beitrag nur in héherer 
Naherung eine Rolle spielt [da die Anderung von E, selbst proportional 
zu H? sein muB, und da wegen (26) 0F/0E, verschwindet]. 

Die gesamte Anderung der freien Energie durch das Magnetfeld wird 
also gleich der Diagonalsumme von: 


| — 5 pv 4 SP poe |, (41) 


wobei U, V, W, solange sie als Argumente der Funktion f vorkommen, 
als vertauschbar behandelt werden kénnen. Wegen (38) wird nun bis auf 
Glieder héherer Ordnung in H: 


~ 


4 ne ond 
» om — oa (u H)” p23 Dy 3 a—p = « (HY (p? + Py) 


worin 
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es 2me 
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das Bohrsche Magneton bezeichnet. (40) wird also: 


1 —_—i <4 d* f 1 2 —f d® f | 
Smit Py GR + 12m (Pr + Pu) a3) 





4 (uH)*| 


Hiervon ist also die Diagonalsumme bei Vernachlassigung der Nicht- 
vertauschbarkeit zu berechnen, d. h. man soll diesen Ausdruck als Funktion 
der drei Zahlen p,, py, p, auffassen und iiber diese integrieren. Dabei ist 
es zweckmaBig, den Ausdruck noch so umzuformen, daS man Glieder, 
die sich als Ableitungen nach ) schreiben lassen, fortliBt, da alle Ab- 
leitungen von f im Unendlichen exponentiell verschwinden. Bericksichtigen 
wir, dab z. B. 


d 0 





b 


dE 0 D.. 


Pa 
m 
so bleibt nach leichter Umformung: 


— 4 (@H)’-f". 


Die freie Energie wird also 
1 d? 
FB = F —  - H eet os 


in Ubereinstimmung mit dem Resulitat von Landau (I. c.)). 

Unter welchen Umstianden ist die Formel (42) anwendbar, d.h. bis 
zu welchen Feldstarken ist die Suszeptibilitat unabhingig von H? (42) ist 
der Anfang einer Reihe, von der man leicht zeigen kann, da das Verhaltnis 
zweier aufeinanderfolgender Glieder von derselben GréBenordnung ist, 
wie das Verhaltnis des ersten Gliedes zum ,,nullten’. Fir den uns in- 
teressierenden Fall eines entarteten Fermigases (H, > kT’) ist dieses Ver- 


haltnis aber 
(4G) 
z) 


Man wiirde also bei oberflachlicher Betrachtung erwarten, dab erst fir 
uH~E, eine merkliche Veranderung der Suszeptibilitat auftritt. In 
Wirklichkeit haben wir aber zu beachten, daf unsere Rechnungen auf der 
ausdriicklichen Voraussetzung aufgebaut waren, da Gleichung (84) an- 
wendbar ist. In unserem Spezialfall wird (84) bis auf Glieder, deren Diagonal- 
summe verschwindet: 


2 
z (u H)? ei 4E, 





1) Bei Landau bedeutet der Buchstabe » das doppelte Magneton. 
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Mit Riicksicht auf (28) bemerken wir, dab dies nur dann immer klein ist, 
wenn 
MH < kT. (48 

Die Grenze, bis zu der unsere Methode anwendbar ist, wird also schor, 
durch (48) gegeben, obwohl unsere Entwicklung von Ff’ nach Potenzen 
von H noch viel weiter gut konvergiert*). 

Andererseits sehen wir, dai das allgemeine Kriterilum in unserem 
Falle zu stark ist. Aus (16) kénnten wir namlich die Anwendbarkeit unserer 
Formel nur dann folgern, wenn 


uw: by < (kT). 


Wenn (43) nicht gilt, so versagen nicht nur unsere Beweise, sondern 
man erhalt wirklich eine Feldabhangigkeit der Suszeptibilitét. Auf die 
genauere Diskussion des Falles starker Felder kommen wir in einer spiateren 
Note zuriick. 

6. Freie Elektronen mit Zusammenstéfpen. Wir nehmen nun weiter 
an, dafi die Elektronen eine endliche freie Weglange haben, so dafi der 
periodische Charakter ihrer Bewegung verlorengeht. 

Da wir im vorigen Abschnitt die Landausche Formel ohne Benutzung 
der stationiren Zustinde, d.h. ohne Bezugnahme auf diesen periodischen 
Charakter, abgeleitet haben, so werden wir erwarten, dai das Vorhanden- 
sein der StéBe qualitativ keine Anderung im diamagnetischen Verhalten 
hervorruft. 

Wie wir im ersten Abschnitt erwaihnten, liegt ja die Vermutung nahe, 
dafi die Suszeptibilitat von dem Verhaltnis von Bahnradius und freier 
Weglinge abhangt, d. h. daB sie fiir Felder, die gréBer sind als eine gewisse 
kritische Feldstarke, den aus (42) folgenden Wert, fiir kleine Feldstarken 
jedoch einen anderen hat. 

Diese Vermutung trifft aber nicht zu, wie wir nun sofort aus unserem 
ersten Satz des vierten Abschnitts folgern kénnen, wenn wir dort fiir U 
die Energie der Elektronen — mit Beriicksichtigung des Magnetfeldes — 
und fir V die Wirkung der Zusammenstéfbe einsetzen. Ware die erwahnte 
Vermutung namlich richtig, so mibte die Entwickelbarkeit der freien 
Energie nach V um so friiher aufhéren, je kleiner H ist. Wir haben aber 
bewiesen, daB (31) ein hinreichendes Kriterium fiir die Entwickelbarkeit 
ist. Die GréBe 1/7 hat hier die Bedeutung einer Stobwahrscheinlichkeit. 
Bei festem V und abnehmendem H geht aber diese StoBwahrscheinlichkeit 


') Auch dieses Resultat ist natiirlich in Ubereinstimmung mit dem 
Landauschen. 
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keineswegs gegen oc, wie man leicht aus theoretischen Uberlegungen, 
noch leichter aber empirisch aus der Tatsache folgern kann, da ein schwaches 
\lagnetfeld auch nur eine schwache Anderung des elektrischen Widerstandes 
bedingt. Folglich ist die durch V hervorgerufene Stérung auch dann noch 
proportional V?, wenn die freie Weglinge bereits kleiner als der Bahn- 
radius ist. 

Die Suszeptibilitaét ist also unabhingig von dem Verhaltnis zwischen 
Bahnradius und freier Weglinge. Die Anwesenheit der Stébe kann viel- 
mehr nur eine Anderung des Wertes der Suszeptibilitaét und der Feldstiarke, 
bei der die Feldstarkenabhangigkeit der letzteren beginnt, bedingen. Beide 


Anderungen werden erst dann von der relativen GréBe 1 werden, wenn das 


Verhaltnis (31) die GréBenordnung 1 bekommt. 

In realen Metallen ist dies bei hohen Temperaturen mdglicherweise 
der Fall. Man kann dort die Gréfe (31) in folgender Weise abschatzen: 
Fir freie Eléktronen steht die Stofwahrscheinlichkeit 1/t mit der elek- 
trischen Leitfahigkeit o in dem Zusammenhang: 

ne? T' 


b 


m 


wo n die Dichte der Elektronen ist. Hieraus folgt z. B. fiir Cu bei Zimmer- 





on~ 


| , ' 
temperatur h — ~ 2- 10- erg, wihrend k T~ 5- 10- erg wird. In diesem 
T 


Falle kénnen wir also nicht mit Sicherheit behaupten, dai die Stébe nur 
eine vernachlassigbar kleine Anderung bedingen. Ware der EinfluB der 
St6Be merklich, so sollte sich dies in einer Temperaturabhangigkeit der 
Suszeptibilitét auBern, da (31) fiir tiefe Temperaturen, wo der Wider- 
stand erheblich schneller als mit 7’ abnimmt, sicher klein wird. 

Vermutlich ist das jedoch nicht der Fall, da die obige Abschatzung 
der StoSwahrscheinlichkeit zu ungiinstig ist. Beriicksichtigt man, dab 
die Elektronen nicht ganz frei sind, was sich darin aufert, dab ihre Masse 
scheinbar gréBer ist als die freier Elektronen, so ergibt sich aus den experi- 
mentellen Daten eine kleinere StoSwahrscheinlichkeit. 

7. Gebundene Elektronen. Ein ganz analoges Verfahren lat sich nun 
zur Berechnung des Diamagnetismus von Elektronen anwenden, die sich 
in einem periodischen Potentialfeld befinden. 

Hierbei soll, wie friiher, die elektrostatische Wechselwirkung der 
Leitungselektronen untereinander vernachlassigt werden. Ferner wollen 
wir zur Vereinfachung annchmen, da der Fall ,,starker Bindung* vorliegt, 
d.h. daf man die Eigenfunktionen der Elektronen niherungsweise aus denen 
des Einzelatoms zusammensetzen kann. Diese Annahme dirfte zwar einen 
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nicht realisierbaren Grenzfall darstellen, aber da der entgegengesetztc 
Grenzfall ganz freier Elektronen bekannt ist, so kénnen wir zwischen ihnen 
leicht interpolieren. 

Ferner schreiben wir die Formeln fiir den Fall eines einfach kubischen 
Gitters. Da das Gitter kubisch ist, spielt dabei fiir die Resultate keine 
erhebliche Rolle; dagegen bediirfte der Fall eines nicht einfachen Gitters, 
d.h. eines Gitters, dessen Basis aus mehreren Atomen besteht, noch be- 
sonderer Uberlegungen. 

Es sei V (r) das Potential eines Ions, das sich an der Stelle r = 0) 
befindet. Fir das Atom ist also bei Anwesenheit eines magnetischen Feldes H 
in der z-Richtung die Schrédingergleichung 





2m veh 0 0\. &H ) 
A a E—V———H( ——— ¥x— F ‘| =0 (44 
di | 2me "Oy Y52)+ ema” Ty am 
anzusetzen. Der tiefste Eigenwert wird in der uns interessierenden Naherung 
H? 
BE, = + te z> (45) 


worin 1° die Energie ohne Magnetfeld und y, die — von dem dufersten 
Elektron herriihrende — Suszeptibilitat des Atoms ist. Die Eigenfunktion 
sel @- Wir kénnen sie in dem betrachteten Falle starker Bindung als 
unabhiangig von H ansehen). Betrachten wir nun das Ion, das sich an der 
Stelle md befindet (m habe ganzzahlige Komponenten, d ist der Atom- 
abstand) und zu dem das Potential V (r — md) gehort, so ist die zugehGrige 
Eigenfunktion nicht einfach g(t — md) wie im Falle H = 0, denn am 
Orte dieses Atoms ist zwar das Magnetfeld dasselbe, aber das in (44) ein- 
gehende Vektorpotential ein anderes als an der Stelle r = 0. Wir kénnen 
aber auch die Gleichung fir das m-te Atom auf die Form (44) bringen, 
indem wir ,,umeichen“, d.h. zu dem Vektorpotential den Gradienten 
einer Funktion A (r) hinzufiigen und dafiir die Eigenfunktion mit e'* multi- 
plizieren. (Bei dieser Transformation bleiben bekanntlich alle physikalischen 
Groen ungeaindert.) Man kann leicht zeigen, da wir zu diesem Zweck 


dH 
A= _ (m,, y¥ — M, 2) 


wahlen miissen. g (r— md) ist also eine Lésung der so transformierten 
Gleichung, d.h. die Lésung der Gleichung (44) fiir das m-te Atom wird 


Pm = @ 1° Y— My y (¢ — md) (46) 





*) Die Beriicksichtigung des Umstandes, da8 g, von H abhiingt, wiirde 
iibrigens im Endresultat nichts Neues liefern. 
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q = —-a, 
2he ) 
lis ist bequem, dies in der folgenden Weise symbolisch zu schreiben: Be- 
deutet p den Operator des Impulses, so ist e~‘?* bekanntlich die Operation, 
die r durch r —/a ersetzt. Mit Hilfe des Vektors 


B= (+ <1rg)) (48) 


kénnen wir also statt (46) schreiben: 
Gm = etm @, (46 a) 


Wir tragen nun dem Umstand Rechnung, dai das Elektron sich in 
Wirklichkeit nie unter dem EinfluB nur eines Ions, sondern immer im Felde 
des ganzen Gitters bewegt. Das fiihrt in bekannter Weise?) auf die Gleichung 
zur Bestimmung der Eigenfunktionen nullter Naherung und der Energie 
erster Naherung: 


Ean = D> Unat- (49) 
Tt 


Hierin ist 


Unn = | gn E On dt = | pre P™Eeé P"d—, dt, (50) 
worin E der Operator der Energie ist. Dieser ist aber mit e'®" vertauschbar: 
Unn = | prem e— (Ene Po dt. 


Beriicksichtigen wir, dafi gy eine Lésung von (42) zu dem Eigenwert /, 


ist, so bleibt die Gleichung: 


(i — E,) dm = EAyn = ps (51) 
nt 
mit 
Ring 0 {¢t ei Bm g—iBn SV (x — Ed) q, dt. (52) 
f+ 0 
Wir beriicksichtigen nun, dafi nach (48): 
gi BM o— FPN __ gialmyny — my nz) iim — WP (53) 


und folglich 
enn = oat My" Ge SV (C—Ed) godt 


gi tm, Ny — My Ny) A (m — nN). (52 a) 


II 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 51 
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Emn Kann man nun auch als die Matrixelemente des Operators 


€e = >A (l)ei!® (54 
{ 
auffassen, wenn man den Vektor & durch 
ed 
K = Dt ere [Y, | (55 


definiert, wobei der Operator ry dadurch gegeben sein soll, daB er die Funk- 
tion g,, tberfiihrt in : 
ty, Pm = Md ym (56) 
(ty bedeutet also etwa den Ort des Ions, in dessen Nahe sich das Elektron 
gerade befindet). § ist mit e’*" vertauschbar, d.h. unabhangig davon 
definiert, in welchen Gitterpunkt man den Koordinatenanfangspunkt legt. 
Man verifiziert leicht, dab die Matrixelemente von (54) wirklich gerade 
gleich (52a) werden, sofern man die g,, als orthogonal auffaBt. In der 
Naherung, in der (49) zu Recht besteht, ist das aber der Fall. Man verifiziert 
ebenfalls leicht, dab auch fiir die hdheren Potenzen von (54), die wir spiter 
brauchen werden, der Unterschied zwischen (54) und (52a) nur einen rela- 
tiven Fehler von der GréSenordnung der Nichtorthogonalitaét ausmacht. 
Im Grenzfall starker Bindung kénnen wir also die Energie in der fol- 
genden Form schreiben: 


E=E,+¢6, 


wo € den Operator (54) bedeutet. Im Falle H = 0 wird diese Zerlegung 
trivial. In diesem Falle werden namlich wegen « = 0 die einzelnen Kom- 
ponenten von & miteinander vertauschbar, man kann ihnen gleichzeitig 
Zahlwerte zuschreiben. Diese sind nichts anderes als die bei Bloch aut- 
tretenden &, 7, ¢, die auch dort zur Beschreibung des Elektronenzustandes 
dienen. Der Ausdruck (54) bedeutet dann nichts anderes als die Fourier- 
zerlegung der Energie als Funktion dieser Variablen‘). 

Wird nun H + 0, so liegen die Verhaltnisse analog wie bei freien 
Elektronen, insofern als sich auch hier die Energie als eine einfache Funktion 
von nichtvertauschbaren Gré8en darstellen laBt. Kbenso wie bei gebundenen 
Elektronen die Blochschen Variablen &, 7, ¢ in vieler Beziehung analog 
zum Impuls sind, so wird unser Vektor R analog zu dem durch (37) ein- 


gefiihrten p. 


1) Bloch hat in l.c. Gleichung (20) speziell angenommen, da8 nur die- 
jenigen Fourierkoeffizienten + 0 sind, fiir die |[| = 1, d.h. da man nur den 
Ubergang eines Elektrons zum niichsten Nachbaratom in Rechnung stellt. 
Diese Annahme ist aber fiir unsere Zwecke zu speziell. 
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Zum Unterschied von dem Fall freier Klektronen ist jedoch die Funktion 
selbst nicht genau dieselbe wie ohne Magnetfeld, da die Koeffizienten A 
nach (52a) noch von H abhangen?). 

Diese Abhangigkeit ist jedoch klein von zweiter Ordnung. Wenn H 


nicht zu grof ist, so kann man nach (46) schreiben: 
. 2 
A(l) = | p*(e—1d)| 1—ia(Ly—ly2)— 5 (ley—l,2)*| >’ V(r —td)g,dt. 


Die linearen Terme verschwinden aber bei der Integration und die Ab- 
weichung in A wird von der relativen Grébenordnung 

(oe 
2he 


werden, wo r von der GréBenordnung des Atomradius ist. 


ha r? ]? _— 


2 
) P. H? (57) 


Um die freie Energie unseres Systems zu berechnen, miissen wir also 

gemaiB (25) die Diagonalsumme des Ausdrucks 
f (LE, + €) 

berechnen. Diese Aufgabe ist gegeniiber der entsprechenden fiir freie Elek- 
tronen dadurch kompliziert, dai ¢ zwar auch eine Funktion von fast ver- 
tauschbaren, statistisch unabhangigen Variablen ist, sich aber nicht additiv 
aus Funktionen je einer dieser Variablen zusammensetzt. Trotzdem ist 
ein ganz analoges Verfahren mdglich. 

Wir betrachten zuniachst die Diagonalsumme einer behebigen Funktion 
q (EH), die nach Taylor entwickelbar sei. Auch hier kénnen wir sofort 
diejenige Diagonalsumme berechnen, die entsteht, wenn man g durch 9 
ersetzt, d.h. wenn man die Faktoren in der Potenzreihenentwicklung so 
umordnet, dafi immer §, links von &, steht. In derselben Weise wie friiher 
laBt sich zeigen, dab 


> Ii _ => 9[H, + € (0, C)I, (58) 


i Ene 


€ (&, 7, C) == >> A (1) of Ge é +1, +120 
I 


worin 


1) Sieht man von der Verinderung der A ab, so ist an sich die Aufgabe: 
..Man setze in die Funktion e (§, 7, £) an Stelle von §, », $ die nicht vertausch- 
baren Operatoren Rz Ky Kz ein“ nicht eindeutig bestimmt, da man noch die 
Reihenfolge der Faktoren festlegen muB. Durch (54) wird hieriiber natiirlich 
eindeutig verfiigt. Es ist interessant, zu bemerken, da (54) gerade der von 
Weyl (ZS. f. Phys. 46, 1, 1927) vorgeschlagenen — jedoch keineswegs all- 
gemein anwendbaren — Vorschrift zur Bestimmung der Reihenfolge von Fak- 
toren entspricht. 


51* 
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eine im allgemeinen noch von H abhingige Funktion dreier gewéhnliche: 
(c-Zahl-) Variabler ist. In (58) ist tiber alle Eigenwerte von &, 7, € zu sum. 
mieren, die etwa in der Weise wie bei Bloch zu bestimmen sind. 








Um nun den Unterschied zwischen g und g zu berechnen, gehen wir in de: 
folgenden Weise vor: Nach Definition ist zunichst: 


ea, ~ ~ , 2 A (Ih) A (Ig) +++ A (Iu) PE ef RE... ef lu, 
1 2 


u 


Aus (55) folgt jedoch, dafi 








TKI —iadlZW iFR, iW, tF R 
e e e ve Ye 2” (59) 
d. h. 
atodeele 
Ped ln be R12 ik, MW iK8. «1K. iB. iKé 
MODAG)AG) Ade © eRe TET ERG, Kalu oi By u fRe 





Bringen wir nun alle Faktoren, die R, enthalten, nach links, so miissen wir 
jeden iiber die vor ihm stehenden Faktoren mit R, hinwegschieben. Nach der 
aus (59) folgenden Formel: 


j . in R _e : : 
gm*, i* per 2iadmn P ae fer, 


erhalten wir infolgedessen : 


a” —— >) A (I,)---A (L,) 
palit Miew esl « 8 . ro . 22 
— Fed PRET AGy ede Md] (sD ly 


6 " mF Bes ee a ee, (60) 


Entwickeln wir den ersten Exponentialfaktor nach Potenzen von ad, so erhalten 
wir bis zur zweiten Naherung: 


et > 4 (h)--- 4 () \i—iad[ SEL n 2S 88) 
Zz 


sé 


—*F (Seat eSaml Sate e 
x x" 


x<h <r 


iR, VY ik vr 


Hier beachten wir, daB iiber alle Wertekombinationen der I,, ... [,, zu summieren 

ist, insbesondere kommen also alle Glieder, die sich nur durch Vertauschungen 

der | untereinander unterscheiden, gleich hiufig vor. Fiir alle diese Glieder 

ist der Exponentialfaktor sowie der Koeffizient A (1,)...A (Iu) gleich. Wir 

kénnen daher im linearen Glied 2 S auch durch > ersetzen, so daB der 
x<d i =a | 

lineare Teil des ersten Faktors die folgende Form annimmt: 


—iad [= | [= WY], 


wobei nun ohne Einschrankung zu summieren ist. 

Nicht ganz so leicht 1aBt sich das quadratische Glied iibersehen. Ist zunichst 
keine der Zahlen «, A gleich einer der beiden ~’, J’, so kann man genau so wie beim 
linearen Glied schlieBen. Es kommen aber auch Terme vor, bei denen z. B. 
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= 4. Da man die Reihenfolge der Vektoren [, ...1, sicher auch umkehren 


darf, so kann man z. B. statt 4S auch schreiben: 


Ses 
Aa a’ 


| | 
> | 4 
, yt i! ~ | 
«< ey Se 3 
is ist also hier tiber alle die Anordnungen zu summieren, in denen der Index A 
zwischen * und J’ liegt. Wie haiufig dies vorkommt, ist eine rein kombinatorische 
Frage. Man zihlt leicht ab, daB dies gerade halb so hiufig vorkommt, wie der 
entgegengesetzte Fall. Die betrachtete Summe wird also: 
9 
“ 
ae Ae a? 
In ihnlicher Weise kann man sich von allen Einschrinkungen bei der Summation 
befreien und erhalt schlieBlich als Resultat : 


= SAG) 4d) l-id SES 
2 2 : . 
—*£ [(Se) (Say t2(f)ran—4(S)eaea+e(S)r ge 
cael 1) 1%, Ve ik, VM is, Ve 
+2(S)ra—e(f)engalle *- eve ee 


ik. iK,3l? 


Im linearen Glied dieser Gleichung driicken wir nun wieder e we 
PRE... gf Xlu aus und erhalten: 
;, a? ? 
= SS} A(h) ++ A ) {1 om snag foo] 
2 
Si F Ry Sw s Rd" 


fae ( Sry -(Se)| A= 
— iad > A (1,)-++ A (lu) - (Ss *) (= I’) fn F see, iave 


Diese Gleichung multiplizieren wir nun mit den Taylorkoeffizienten der Funk- 
tion g und summieren. Dabei ergibt das von « freie Glied gerade die Funktion g. 
Von dem in « linearen Glied befreien wir uns genau wie im dritten Abschnitt, 
indem wir das arithmetische Mittel aus dieser Gleichung und der durch Ver- 
tauschen der Reihenfolge von RK, und Ky, entstehenden bilden. Bei dieser 
Vertauschung geht 9 in eine Funktion iiber, die wir mit g* bezeichnen. Thre 
Diagonalsumme ist konjugiert komplex zu der von g. SchlieBlich bemerken 
wir, daB wir in den mit «? multiplizierten Gliedern in unserer Naherung fiir 
KzKy,Kz einfach ihre Higenwerte — 7£€ einsetzen kénnen. 


durch e 


iRl, 


Auf diese Weise erhalten wir: 
pr Fe ad? | 1 Oe/de Oe (Oe Oe Jed] ,, 
ee in oe tas lll jk, PI PR 0 TR nd thw 
ae a Lae (3s) (58) "9807 OE a9 


2° 2 |3 
Be o de \*7_, 
+ [5m am— (see) Io} 
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Die Bildung der Diagonalsumme besteht jetzt aus einer Integration iibe 
En. Da hierbei iiber das Gebiet 

— I< é, 1); e~< +X 
zu integrieren ist, und alle auftretenden Funktionen nur von e*§, e!”, ¢ 
abhangen, so verschwinden bei der Integration alle Terme, die Ableitunger 


nach &, 7 oder € sind. Die Diagonalsumme von (61) ist also identisch mii 


der Diagonalsumme von: 


ard? \0?e OP « Bn O« )| ” 61’ 


aaa) tg 

6 IAF An? 0E0n/ | 
Die Formel (61’) gilt fiir jede Funktion g, die nach Taylor entwickelbar 
ist, insbesondere gilt sie daher auch fiir die Exponentialfunktion und wegen 
ihrer Linearitaét auch fiir die nach Fourier zerlegbare Funktion f. Die 
uns interessierende Diagonalsumme von f wird daher — vorbehaltlich der 


Feststellung der Giiltigkeitsgrenze: 


221 ae Ae —— 
SH (é yan ae (a re ) 
(E,, —|->=- B,+e(&r 61") 
Hierin kénnen wir im letzten Term die Funktion ¢ auch durch é&, die 
Energiefunktion fir H = 0 ersetzen. Die Diagonalsumme hangt also aus 
drei Griinden von H ab. Erstens ist HL, nach (45) feldabhingig. Dies gibt 
zur Suszeptibilitat den Beitrag 
val — NY ’ (62a) 
der in diesem Modell trivialerweise zu erwarten war. Zweitens hingt im 
ersten Term ¢ von H ab, mit 
€ = & + ¢, H? 
kommt daher in der freien Energie der Zusatzterm: 
H?. S €; (&, 9; 0) f (E® + & (& 7; 2)], 
Ene 
d.h. die Suszeptibilitat 
= 2D>'¢, (e 9,0) f (E° + & (€, 9; 6)). (62 b) 


SchlieBlich kommt der ganze letzte Term von (61’’) nur vom Magnetfeld 
her, er zur Suszeptibilitét den Beitrag: 


i 0 €, 07 €, i eter | 
ks = = Sa Sl ae at — (aay) | [EH + €,(€,,0)}. (62c) 





Die diamagnetische Suszeptibilitét setzt sich also aus drei Bestand- 
teilen zusammen, von denen der erste nur von der Bindung herriihrt und 
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. unserer Naiherung gleich dem Diamagnetismus der einzelnen Atome ist. 
Der letzte ist analog zu dem Diamagnetismus freier Klektronen [setzt man 
h 
d 


wurde, so geht (62c) in (42) iiber], 7, ist ein gemischtes Glied, zu dem sowohl 


; 1 ° , 
liir €y speziell ee ( ) (& + 7? +) ein, was freien Elektronen entsprechen 
t 


beim Einzelatom wie bei freien Elektronen die Analogie fehlt. 
Um eine grobe Abschitzung der GréBenverhialtnisse zu bekommen, 


bemerken wir, dab 


e 


ww 
ha 4mce ~ 





so dab vy, emer Volumensuszeptibilitat von 


en 





2 r 
4mc 
entspricht. Hierin ist n die Zahl der Atome pro Volumeneinheit, r eine 
GréBe von der Ordnung des Atomradius. Um y, abzuschatzen, bemerken 
wir, dafi im wesentlichen 
ia (1 E< E,, 
|0 E>E, 


ist. Man hat also den Mittelwert des Ausdrueks ¢, — & tiber das Gebiet 
0<a< KE, 
zu nehmen. Mit Beachtung von (57) wird die GréSenordnung daher: 


e* r? d? |? 
ww 2 . 
Xe 2 9h? ce 0 


Ware | = 11) und E&, gleich der Nullpunktsenergie eines Gases von freien 
Elektronen mit der Dichte 1/d?, so wirde 7, ~~ 7%, werden. In Wirklichkeit 
treffen diese Annahmen beide nicht zu, der erste Unterschied bedingt 
eine VergréBerung, der andere eine Verkleinerung von yy. Das Vorzeichen 
von 7, ist zuweilen positiv (paramagnetisch), doch hat dies wohl 
physikalisch nichts zu sagen, da wohl immer entweder x, oder x, gréBer 
als y. sein wird. ae a ae \2 

. aad ’ é Ove é 

Fir das Vorzeichen von y, bedenken wir, daB =~ 3 = —\|ara—- 

0 an 0Edn 


im wesentlichen die Kriimmung der Flache ¢ als Funktion von &, 4 bei 
konstantem ¢ bedeutet. Dieser Ausdruck ist iiber das Gebiet zu mitteln, 
wo f’ + 0, d.h. im wesentlichen itiber das Gebiet, wo ¢, = Ky. Hs kann 


1) D. h. wiirden nur die nichsten Nachbarn eine Rolle spielen. 
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nun leicht vorkommen, dali diese Kriimmung an einzelnen Punkten de) 
Fliche negativ wird'). Bedenken wir aber, dab die Kriimmung siche: 
positiv ist, wenn — bei beliebigem ¢ — & und y» klein sind, so sieht man, 
dafi es mindestens sehr unwahrscheinlich ist, dab der Mittelwert dieses 
Ausdrucks negativ wird. Man kann es jedoch nicht allgemein beweisen, 
dai bei einem besonders komplizierten Verlauf von ¢9 nicht auch einmal 7, 
einen Beitrag im paramagnetischen Sinne ergeben kann. 

Was die GréBe von yx, betrifft, so bemerken wir zuniachst, daB es im 
Gegensatz zu freien Elektronen keinen Zusammenhang mit der GréBe des 
Spinparamagnetismus hat, da dieser allein durch die ersten Ableitungen 
der Funktion ¢, bestimmt ist”). Das Landausche Resultat, daB der Dia- 
magnetismus gerade gleich einem Drittel des Paramagnetismus ist, gilt 
daher nur im Spezialfall freier Elektronen. 

Nehmen wir als einfachsten Fall an, daB die Funktion ¢ langsam 
variabel ist, so daf in der Fourierentwicklung vor allem die Glieder mit 
'l! = 1 eine Rolle spielen, so ergibt sich fiir die GréBe von ¥z: 

ned‘ _ 
te ~ gy alm 


wobei E,, die Breite des Energiebereichs bedeutet, den die Werte von é 
ausfiillen. (Ist die Zahl der Elektronen ungefaihr gleich der der Atome, 
so wird dies identisch mit Ep.) 


Insbesondere sehen wir: Sobald €& (&, 7, ¢) eine langsam verianderliche 





Funktion ist, sind 7, und 7, kleiner als 7,. Sie sind insbesondere relativ 
um so kleiner, je kleiner die mégliche Translationsenergie, d.h. je fester 
die Bindung der Elektronen ist. Die diamagnetische Suszeptibilitat wird 
also hier im wesentlichen durch 7, gegeben, d. h. sie ist etwa gleich der eines 
entsprechenden Isolators. Fiir die meisten Metalle entspricht dies den 
Tatsachen. 

Es kann aber vorkommen, dal ¢, eine kompliziertere Funktion ist, 
und dann wird insbesondere 7, grofs werden, weil (62¢) besonders empfind- 
lich gegen die Form von é, ist. In diesem Falle kann die Suszeptibilitat 
viel gréBer werden. Es liegt nahe, hier die Aufklirung fiir das anomale 
Verhalten von Wismut zu vermuten. 


!) Vgl. die Diskussion der méglichen Formen der Energiefliiche bei 
R. Peierls, Ann. d. Phys. 12, 154, 1932. 

2) F. Bloch, ZS. f. Phys. 53, 216, 1932; vgl. auch R. Peierls, Ergebnisse 
d. exakt. Naturwissenschaften 11, 281, 1932. 
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In jedem Falle ergibt sich hier die Suszeptibilitét als temperatur- 
unabhangig, solange das Elektronengas vollig entartet ist (kT < E,). 
Auch dies stimmt mit der Erfahrung iiberein. 

8. Feldabhéngigkeit der Suszeptibilitét. Beziiglich der Frage, wie weit 
die Suszeptibilitét feldunabhangig ist, liegen die Verhaltnisse genau wie 
bei freien Elektronen. Wenn wir bei unserer Entwicklung nach Potenzen 
von H noch héhere Ghieder mitgenommen hatten, so wiirde die so entstehende 
teihe noch bis zu ziemlich hohen Feldstairken konvergieren, obwohl sie 
dann schon nicht mehr wirklich die freie Energie darstellt. Die Begrenzung 
des Verfahrens kommt auch hier, wie im Falle freier Elektronen, aus der 
Forderung, dai die Korrektur (61’), angewandt auf die einzelnen Glieder 
der Fourierentwicklung von f (£), klein sein soll. 

Das fiihrt auf die Bedingung: 

[Ae Pe ( 0 
laf an \dEdn 
Nehmen wir zunichst wieder ¢ als langsam veranderlich an, so wird hieraus 


adkm <kT. 


2 
a2 d ) |< (k TY? (63) 


Dann wird also das Kriterium dasselbe wie fiir freie Elektronen, bzw. noch 
um so viel giinstiger, wie die Translationsenergie HL, kleiner ist als die Null- 
punktsenergie eines Fermigases mit der Dichte 1/d?. 

Aber dieses Kriterium ist genau so empfindlich gegen den Verlauf 
der Funktion ¢, wie die Suszeptibilitét selbst. Wenn also ¢ einen kompli- 
zierteren Verlauf hat, so kann das Aufhéren unseres Naherungsverfahrens 
schon entsprechend friiher eintreten. Nun hort in Wirklichkeit die Feld- 
unabhangigkeit der Suszeptibilitat von Bi bei tiefen Temperaturen schon 
sehr friih auf!), was daher sehr dafiir spricht, dai die er geschilderten 
Verhaltnisse in Bi wirklich vorliegen, wie wir schon am Schlusse des vorigen 
Abschnitts vermuteten. Um dies jedoch genauer zu bestiatigen, ist eine 
genauere Diskussion des sehr komplizierten Feldverlaufs fiir starke Magnet- 
felder erforderlich, auf die wir in einer spiteren Note eingehen werden. 

9. Verallgemeinerungen. Wie wir schon erwahnten, ist es unerheblich, 
daf wir gerade ein kubisches Gitter benutzt haben, der einzige Unterschied 
im Falle eines nichtkubischen Gitters ware, dab die Suszeptibilitét von der 
Richtung von H zu den Kristallachsen abhingt?). Im uibrigen wiirde man 
aber eine Formel vom gleichen Typus erhalten. 

1) W. J.de Haas u. P. M. van Alphen, Proc. Amsterdam 33, 1106, 1930; 
Comm. Leiden 212a. 

2) In einem kubischen Gitter ist dies bekanntlich aus Symmetrie- 
griinden unmdglich. 
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Wesentlicher ist die Annahme, dal es sich um ein einfaches Gitte 
handelt. Ist dies nicht mehr der Fall, so muB man mit der Anwendun: 
der vorliegenden Uberlegungen vorsichtig sein, da sie in diesem Falle nich: 
streng begriindet sind, und dieser Fall noch einer besonderen Untersuchun 
bedarf. 


Auberdem gelten unsere Formeln wortlich nur fiir stark gebunden 
Elektronen. Es ist aber zu erwarten, dab auch im Falle schwacher gebundener 
Elektronen die Suszeptibilitat unter anderem den Term (62c) enthialt, 
so dab ihre Empfindlichkeit gegen den Verlauf der Knergiefunktion auch 
dann bestehen bleibt. Ferner wird richtig bleiben, dab im Falle eines lang- 
sam verdnderlichen ¢ die Suszeptibilitaét gleich der eines entsprechenden 
Isolators wird. 

SchheBlich hatten wir angenommen, dai nur ew Zustand des Kinzel- 
atoms eine Rolle spielt, wahrend in Wirklichkeit die Leitungselektronen 
fast immer iiber mehrere derartige Zustinde (mehrere ,,Bander‘‘) verteilt 
sind. Auch dies kann noch zu Komplikationen AnlaB geben. Insbesondere 
kann auf diese Weise bereits dann der Verlauf der Funktion ¢ sehr kom- 
pliziert werden, wenn es noch zulassig ist, nur den Ubergang eines Elektrons 
zum nichsten Nachbaratom zu bericksichtigen'). 

10. Zusammenfassung. Mit Hilfe einer der klassischen Rechnung 
nachgebildeten und fiir nicht zu tiefe Temperaturen allgemein anwend- 
baren Methode zur Auswertung der Zustandssumme konnten wir folgende 
Resultate gewinnen: 

Der Diamagnetismus eines Elektronengases wird durch die Zusammen- 
stéBe, denen die Elektronen ausgesetzt sind, nur dann merklich beeinfluBbt, 
wenn die zu der ,,StoBfrequenz 1/r gehérige Energie h/t gréBer als k T 
ist. Auch in diesem Falle wird jedoch die Feldunabhingigkeit der Sus- 
zeptibilitat in schwachen Feldern nicht beriihrt. . Insbesondere spielt es 
fiir die Suszeptibilitat keine Rolle, ob die freie Weglainge kleiner oder gréber 
als der Bahnradius ist. 

Der Diamagnetismus von Elektronen im Kristallgitter zeigt auber 
einem Term, der von der Bewegung des Elektrons um ‘das Atom herriihrt, 
und wie beim freien Atom als Prazession der Elektronenbahn interpretiert 
werden kann, Terme, die dem Landauschen Diamagnetismus freier Elek- 
tronen entsprechen. Sie sind als typische Quanteneffekte keiner anschau- 
hchen Interpretation fahig. 


1) Vgl. F. Hund, ZS. f. Phys. 74, 1, 1932. 
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Diese Terme enthalten Quadrate der zweiten Ableitungen der Energie- 
‘unktion, die die Bewegung der Elektronen im Kristallgitter beschreibt 
;. Gleichung (62c)|. Es sind daher insbesondere Fille méglich, in denen 
dieser Diamagnetismus erheblich gréBer wird als der eines Gases von freien 
\\lektronen. In diesem Falle beginnt dieanomale Abhaingigkeit des Momentes 
von der Feldstirke, die bei freien Elektronen erst fir «4H ~ kT eintritt, 
schon entsprechend friiher. 

Dieses Ergebnis ist méglicherweise mit dem anomalen magnetischen 


Verhalten von Wismut in Verbindung zu bringen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Hid- 
gendssischen Technischen Hochschule Ziirich begonnen und im Physi- 
kalischen Institut der Universitat Rom beendet. Der Verfasser ist Herrn 
Prof. Pauli und Dr. Landau fir interessante Diskussionen, der Rockefeller- 
Foundation fiir die Erméglichung des Aufenthalts in Rom zu groBem Dank 


verpflichtet. 
November 1982. 








Zur Frage der quasimechanischen Losung der 
quantenmechanischen Wellengleichung. 


Von O. Klein in Stockholm. 


(Eingegangen am 24. Dezember 1932.) 


Durch explizite Benutzung des Umstandes, da8 sich die quantenmechanische 
eindimensionale Wellengleichung als Differentialgleichung erster Ordnung 
mit Matrizen als Koeffizienten schreiben ]iBt, wird ein Rekursionsverfahren 
entwickelt, dessen erster Schritt zu der wohlbekannten quasimechanischen 
Niaherungslésung fiihrt. Das Verfahren, das sich leicht verallgemeinern 1JaBt. 
wird hier fiir einen Gleichungstypus niher entwickelt, der die gewdéhnliche 
eindimensionale Schrédingergleichung sowie die entsprechende Diracsche 
Wellengleichung umfaBt. 


Kinleitung. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Pauli!) die 
von Wentzel, Brillouin und Kramers entwickelte quasimechanische 
Methode zur Lésung der Schrédingergleichung fiir die Diracsche relati- 
vistische Wellengleichung verallgemeinert und fiir den eindimensionalen 
Fall diese Lé6sungsmethode im einzelnen durchgefiihrt. Es soll im folgenden 
gezeigt werden, wie solehe Uberlegungen sowohl bei der Diracschen wie 
bei der gewOhnlichen Schrédingerschen Wellengleichung ibersichtlicher 
gestaltet werden kénnen, indem man direkt davon Gebrauch macht, dal 
die Wellengleichung als lineare Differentialgleichung erster Ordnung ge- 
schrieben werden kann, deren Koetfizienten Matrizen sind. Die Methode, 
die sich auf das von Volterra in die Theorie der linearen Differential- 
gleichungen eingefiihrte sogenannte Produktintegral stiitzt, diirfte sich auch 
zur numerischen Integration der Wellengleichung verwenden lassen. Als 
Vorbereitung behandeln wir im ersten Paragraphen von diesem Standpunkt 
aus die unrelativistische Schrédingersche Wellengleichung. 

§ 1. Behandlung der eindimensionalen Schrédingerglerchung. Wir be- 
trachten die Wellengleichung 

2 
“Y= w(2) y, (1) 
auf die sich jede lineare Differentialgleichung zweiter Ordnung zuriick- 
fiihren laBt. Bei der gewohnlichen Schrédingergleichung fiir ein Teilchen 
mit der Masse m in einem Kraftfeld, wo die potentielle Energie durch V (z) 
dargestellt wird, witrde man haben 
8 2? m 


w (2) = —.—(V (2)—E), (2) 


1) W. Pauli, Helv. Phys. Acta 5, 180, 1932; vgl. auch O. Laporte, Phys. 
Rev. 42, 340, 1932. 
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obei F die Totalenergie des Teilchens bedeutet, wihrend h die Planeksche 
Konstante bezeichnet. 

Ein typisches Problem bei der Gleichung (1) besteht darin, auf Grund 
der Kenntnis von y und dy/dz fiir x = a» diese Grében fir een be- 
liebigen Wert der Koordinate x zu bestimmen. Eine diesem Problem an- 
cemessene Form der Gleichung (1) bekommen wir, wenn wir eine zwei- 
komponentige Wellenfunktion mit den Komponenten y und dy/d@ ein- 
fahren. Bezeichnen wir nunmehr diese zweikomponentige Wellenfunktion 
in der Diracschen Bezeichnungsweise emfach mit y, so kOnnen wir schreiben 

dy 
Faas Q(x) (3) 


0 1) 
Q(2) = (152) 0) (4) 


mit 


Setzen wir 
yp (x) = S (x, Xp) y (1p), (5) 
so gilt fiir die Transformationsfunktion S (x, 2») die Beziehung 
S (a, 2’) S (x, %) = 8 (a, &). (6) 


Da ferner der Differentialgleichung zufolge 


S(z#+ Az,2) = 1+ 42Q (2) = &?, (7) 


wo Az einen unendlich kleinen Zuwachs von a2 bedeutet, so kénnen wir 


S (x, Zp) als unendliches Matrixprodukt darstellen 


z 
S (z, Z%) = lim I] foros, (8) 


4r=0 2 
Diese Form der Transformationsfunktion, die eben das von Volterra 
eingefihrte Produktintegral darstellt, erhalt man natiirlich unabhangig 
davon, ob Q gerade die Form (4) hat. Im Falle einer gewohnlichen Diffe- 
rentialgleichung erster Ordnung, wo y nur eine Komponente hat und wo 
Q (x) eine gewohnliche Zahl ist, ergibt sich einfach 


8 


| Q@adz 
S (2, 2) = ee , (9) 
und dasselbe gilt bei beliebiger Komponentenzahl von y, falls die Q (2) 
fiir verschiedene z2-Werte miteinander vertauschbar sind. Im allgemeinen 
ist dies jedoch keineswegs der Fall und das unendliche Produkt in (8) 
laBt sich nicht so einfach auf gewéhnliche Integration zuriickfiihren. Bei 
jeder endlichen Teilung des Intervalls «— a) in Teilintervalle Aa labt 
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sich die Multiplikation der Faktoren indessen nach den Regeln der Matrix- 
rechnung ausfiihren, so daB der Ausdruck (8) vom prinzipiellen Standpunk' 
aus nicht so sehr viel komplizierter ist als der Ausdruck (9). 

Wir wollen die Zerlegung des Intervalls «— a, in Teilintervalle etwas 
naher betrachten, indem wir annehmen, da Q in einem Teilintervall konstant 
ist. Wir ersetzen mit anderen Worten die wirkliche Potentialkurve durch 
eine T'reppe, deren Schritte wir sodann beliebig fein machen kénnen. Wenn 
QY zwischen x und x + a konstant ist, so haben wir nach (8) 


S (x +a, 2) = e*. (10) 


Wir haben nun zwei Faille zu unterscheiden, je nachdem w (x) in dem be- 
trachteten Intervall kleiner oder gréBer als Null ist. Wir beginnen mit 


ersterem Fall und setzen w (x2) = — s? und also 
a ee 
= 1 
@ (_ s* 0) (1) 


Wir kénnen den Ausdruck (10) fiir S (2 + a, x) vereinfachen, indem wir 
die Identitat heranziehen 


; 2 0 0 1,/ss2 0 
ied = sts) we 0) . th) (12) 


/ 


gk }@) 0 1, fle 0 
Y= s( 0 at) ae m ( 0 aah (18) 


a 


Es folgt dann 


und also 


2 nye s)ar(e 0 ). (14) 


0 sls 


S(z+a,z)= (° 


0 s'le 


1 
0 


offenbar wie y¥—1 verhalt, so kénnen wir diesem Ausdruck auch die 


0 , , 
Da | , sich bei der Reihenentwicklung der Exponentialfunktion 


folzende Form geben: 


cosas, —sinas 
$ 


S(z +a, z) = (15) 


—ssinas, cosas 

Wir wollen nun annehmen, das Intervall zwischen 2) und 2 sei in 
eine Anzahl von Teilintervallen zerlegt, deren Teilungspunkte wir mit 
1, %Q,... usw. bezeichnen. Innerhalb eines solchen Intervalls mége s 


konstant sein, zwischen 2, und 2, gleich sy, zwischen x, und 2, gleich s, usw. 
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Wir bezeichnen ferner die Phasen (2%, — 2%) 8, (%— 2) 8,... mit 
I), Fy... usw. Wir haben dann 
x 
S (x, 49) — I S (Xp, +1 Ty) 
a) 


Y - 0 )° + Ae 10) #1 (col) _ 8 Je 1h (a 0 ) (16) 


0 (s,/s,)'/2 0 si 


Wir wollen den Teilfaktor 


1 0 . { 1/ 
‘oe ' 0 je —4J *) P, rones . 0 ) 
/ 1 1/ 
0 (S/Sn—1) " 0 (Sn +1/8p) ad 
des Produkts (16) etwas naher betrachten, indem wir gleichzeitig annehmen, 
daB die Intervalle infinitesimal und alle gleich Az werden. Wenn wir die 
Koordinate x, nunmehr mit x bezeichnen, so gilt 


/ , 


ei. a s 
n a a -_ 1 an A 2—, F,, —_ sAz, 
Sy s Sy, s 








wo s die urspriingliche als differentierbar gedachte Funktion s (x) bedeutet, 
die durch die Treppenkurve approximiert wurde und s’ = ds/dz ist. Der 


fragliche Faktor wird also gleich 


s’ \ 
ee § 
2s 
1+Az Pe (17) 
——- 5. os 


Um den relativen EinflufB der verschiedenen Teile dieses Ausdrucks zu 
beurteilen, kénnen wir ihn auf Diagonalform transformieren und den Einflub 
der verschiedenen Glieder auf die Diagonalterme untersuchen. Diese 
Diagonalterme bekommen wir leicht, wenn wir das Quadrat des Faktors 
von Ax in dem betreffenden Ausdruck bilden. Es gilt namlich 


| s’ 2 
a § 
2s’ bis s’ 1 0. 
= } aes fo . 8 
P (° (=) | ae ats 
— §, ant 
2s, 


Die oben erwaéhnte quasimechanische Approximationsmethode ergibt 
sich nun, wenn der Zuwachs von s verhaltnismaibig so schwach ist, dab 
die GréBe (s’/2s)? gegeniiber von s? vernachlassigt werden kann. Da 
4 =22/s offenbar die Wellenlinge an der betrachteten Stelle ist, so 
bedeutet dies, daB das Quadrat der relativen Wellenlangenanderung auf 
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1/4 2-tel Wellenlange gegeniiber Eins vernachlassigt wird. Mit dieser 
Annaherung kénnen wir den Ausdruck (17) durch 
0 s 
1+A x ( ) 
—s 0 
ersetzen, was darauf hinausliuft, dafi wir in (16) alle Faktoren 
1), . 
tee +1) ng 0 ) 
. LP 
0 (S, + 1/Sn) sie 
wegstreichen. -Durch Grenziibergang zu unendlich kleinen Intervallen be- 


kommen wir dann einfach 


0 1 = 
" s—'l2 Q (-, o) J saz ‘siz 0 
—- ( 0 s' J nae em ” 





oder 
S(z, %) = ( 


(sp/s)'/2cos PF, (ss,)—"2snF 


inal : ' wo F= [sda (20) 
on (s So)’ 2 sin F ’ (s/s,)''2 cos r) : \ 


ro 
was eben dem bekannten Ausdruck fiir die quasimechanische Naherungs- 
methode entspricht. 

Die groBe Verwendbarkeit des Ausdrucks (20) beruht wesentlich darauf, 
dai er sehr wohl auch dann eine gute Naherung darstellen kann, wenn s 
wesentlich von sy versclieden ist, was offenbar um so eher der Fall sein 
kann, als die Vernachliassigung von der zweiten Gréfenordnung in 
1 |da 
4x\da 


/ 


s 


| 7 





s 











ist. 
Wenn umgekehrt s in einem Gebiet so klein ist, dali wir s? gegeniiber 
von (s’/2.s)* vernachlissigen kénnen, so diirfen wir in (16) die Faktoren 


| 


0 1 , 
} is , 
-10) Fn vernachlassigen, und es folgt einfach 


S({z, &) = (, i): (21) 


Diese Formel gibt streng das Verhalten der Wellenfunktion an einer Sprung- 


é 


stelle des Potentials wieder, wo sie der wohlbekannten Stetigkeitsbedingung 
entspricht, die wir auch implizite bei der Ableitung von (16) benutzt haben; 
aber ebenso wie es bei der Anwendung von (20) sehr wohl erlaubt sein kann, 
daB s von s) wesentlich verschieden ist, so darf (21) auch dann mit guter 


Hg 
Annaherung angewandt werden, wenn (sdex einen mit Eins vergleichbaren 
ea) 


Wert hat. 
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Wie man sieht, ist die hier gegebene Darstellung der beiden entgegen- 
-esetzten Naherungsmethoden der Stérungstheorie der Berechnung von 
|\nergieeigenwerten analog, wo man zeigt, dab in erster Naherung nur die 
Diagonalglieder der StOrungsfunktion fiir die Kigenwerte in Betracht 
kommen. Im nachsten Paragraphen werden wir auf die ganze Fragestellung 
von etwas allgemeineren Gesichtspunkten aus zurickkommen, aber erst 
soll hier kurz auf den aperiodischen Fall, wo w (a2) > 0 ist, eingegangen 
werden. 


> 


" ‘ 0 1 ' ‘ 
Wir kénnen dann w = 7? setzen, so dab Q = | 20 wird. Ahnlich 
re 


wie oben bekommen wir dann, wenn Q zwischen x und « + a konstant ist: 


' i r—'le 0 fy ‘yar rile Q > 
S(z+a,z2) = ( 0 ue) e ( ~—_ Wa) (22) 


012 A 0 
i o) = (9 1): 


.. 
coshar, — sinhar 
r 


oder da 


S(a+a,z) = ; (23) 


rsinhar, coshar 


/ 

wo cosh und sinh die bekannten hyperbolischen Funktionen bezeichnen. 
Ahnlich wie oben ergibt sich nun die quasimechanische Niherung, wenn r 
verinderlich ist, aber so schwach, dab (r’/2 r?)? gegeniiber Eins vernach- 


lissigt werden kann. Is ergibt sich dann 


(r,/r)'2 cosh, (rr))~ ‘eo sinh F 


F= | / b 
(r rT)’ 2 sinh FP, (r/r,)' » cosh p)? wo | r d Z (24) 


a) 


S (2, 2) = ( 


Wenn umgekehrt (r’/2 r?)? > 1, so erhalt man auch hier den Ausdruck (21) 
fiir S (x, Xp). 

§ 2. Die quasimechanische Ndherung als erster Schritt eines Rekursions- 
verfahrens. Wir wollen hier das Problem des vorigen Paragraphen von 
einem etwas anderen Gesichtspunkt aus in Angriff nehmen, der auch die 
eindimensionale Diracsche Wellengleichung wwfabt. Betrachten wir zu 
diesem Zweck wieder die Gleichung (3), aber setzen wir jetzt 


Q=a{u(z)+fv(a)}, wo af =—fa, o&=—f%=1, (25) 
so folgt 
Q? = uw? — v?, 


und wir haben es wieder mit einem periodischen oder aperiodischen Fall 
zu tun, je nachdem u? — v2 < 0 oder u2?— v= > 0 ist. Da (af)? = —1, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 52 
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so kénnen wir im ersteren Falle Q durch eine reelle, kanonische Trans 
formation in eine mit «f proportionale GréBe, im letzteren Fall in eine mit 
proportionale GréBe verwandeln. 

Ks seien U und U-" zwei zueinander reziproke Groen, mit deren Hilfe 
wir Q einer kanonischen Transformation unterwerfen wollen. Setzen wir 
y = U@®, so ergibt sich fiir pm die Gleichung 


dp 
—* Po, (26) 
wo 
dU 
P = U-1QU — U-!1— . 27 
Q + (27) 


Betrachten wir nun zuerst den Fall, dab u® — v?< 0, wobei wir « 
und £ so wahlen kénnen, dah v — wu und v + u beide > 0 sind; dann kénnen 
wir setzen : : 

U= Bevé, U1 =x Be, (28) 
wo & eine gewodhnliche Zahl bedeutet. Wir verlangen nun, dab 
Be-PFa(u+t Bvj)per> = lr? —u?- Ba (29) 
oder 


(Bu + v)e2F& = Vor? — u? 


sei. Da f die Eigenwerte + 1 und —1 hat, so sieht man leicht, dab 











p log v-+u 
aoa aie 
Bu+o= Yo?—utet “4, 
ist, so dab wir setzen kénnen: 
1 v—U 
- = — lo , 30 
4 rary ” 
woraus sich dann ergibt 
dU dé Bd. v—u 
U-1— = fe-hs B— Beff = — — lo . 31 
dz Pas? 4 dz aay -) 
Wir kénnen also schreiben: 
wo 
1d etu enn 
u, = — —lo —, v, = )v?— u?, 33 
' 4 dz "v—u ese = 


Um (82) noch naher an die urspriingliche Gleichung (25) anzuschlieBen, 
kOnnen wir noch eine kanonische Transformation mittels der Transformations- 


funktion W =a +f/)2 ausfihren, wodurch « und f# miteinander ver- 
tauscht werden. Da die resultierende Gleichung dann formal mit (25) 
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iibereinstimmt, so kénnen wir offenbar die betrachtete Transformation als 
den ersten Schritt eines Rekursionsverfahrens ansehen, bei welchem 











dm, ’ : 
dz _ Pus Pn: Prn—1 = Un-1 WW Pn (34) 
mit 
Py, = 0 (ty + Br») (35) 
ist, wobei 
1 d Un + Un a ae 
Uat1 = 4 dz log V, — Up und Un+1 Ven thy (36) 
und wo 
y2 
Weiter gilt 
1 Un —Uy\'4 1 Vn + Upy\'!4 
U, = Pen = — —*) ae a a . 
» = $F = 4S) — 7 0—p( 
Hierbei ist 
%=Yy, Po=Q=a(ut Br). (39) 


Die Bedingung fiir die Anwendbarkeit des beschriebenen Verfahrens 
ist, daB fir alle n w2< v?. 
ist, so bricht das Rekursionsverfahren ab, weil dann nach (36) wu, ,, ver- 


Dann kann man aber auch unmittelbar 


Wenn fiir ein bestimmtes n_ 4,,/v, = const 


schwindet und v, ., = 0,44 wird. 


die Differentialgleichung integrieren. Setzen wir namlich 


Pn (2) _— i (2, Ly) Pn (Xp), (40) 
so hat man 
T, (%: %) = U, (a) WT. . (eB) WO, * (a) (41) 
und 
Pr ,,a2z x x 
Tn +1 (2% %) = ¢ to me cos |e »,,d2+ a B sin | 0, 4,02. (42) 
alt) dl!) 


In den typischen Fallen werden die GréSen u, bei wachsendem n 
rasch abnehmen, und man bekommt eine mehr oder weniger gute Naherung, 
wenn man bei einem bestimmten n die Gréfe u, vernachlissigt, was in 
den Eigenwerten von P,, einen relativen Fehler von der GréBenordnung 
(Upn/Un)* bedeutet. Hierdurch wird die Differentialgleichung fir ¢,, inte- 
grabel, und wir bekommen eine Verallgemeinerung der quasimechanischen 
Naherung, die, wie das ganze eben entwickelte Rekursionsverfahren, der 
von Wentzel und Brillouin gegebenen Reihenentwicklung von h log p 
nach Potenzen von h nahesteht, ohne damit aquivalent zu sein. Auber 
daB dies Verfahren wohl die natiirlichste Fortsetzung der physikalisch 
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einleuchtenden quasimechanischen Naherung bilden dirfte, bietet es den 
Vorteil, die Transformationsmatrix S (x, 2) explizit zu liefern. 

Kine etwas andere Naherungslésung, die manchmal vorteilhaft sein 
dirfte, bekommt man durch Verallgemeinerung des in §1 erwahnten 
Zerlegens der Potentialkurve in kleine Stiicke mit praktisch konstantem Q. 
Man kann etwa bei der Gleichung fiir ~, das Intervall z)—- x, in kleinere 
Intervalle zerlegen und in jedem Teilintervall wu, durch xv, ersetzen, wo x 


den iiber das fragliche Intervall gebildeten Mittelwert 
| u,d x 
x = ~— (43) 
[e dx 


bedeutet. Es andert sich x und auch xv, also sprungweise von Intervall 
zu Intervall. Durch Umkehr der Formeln (33) hat man dann 


Un—1 = Uy sinh - On—1 = Vy cosh a (44) 
wo 
d 
din = 2 Uy, (45) 
daz 


ist. Definieren wir nun fiir jedes Intervall neue GréBen u,_,, v,—, und 
f,, ndem wir in den Formeln u, durch xv, ersetzen, so kénnen wir 


x 


—_— 0 * 
fn (@) = fn +2) xv, de (46) 
Zo 
bilden, wo f) der Wert von f, fiir x = Zp sein soll, der nach (44) mit u,_,/U,-1 
fir x = a2, zusammenhiangt. Obgleich x springt, bleibt, wie man sieht, 
/, (#) auch an den Sprungstellen stetig, und zwar hat man der Definition 
von x zufolge bei jeder Sprungstelle 7, = f,,, und Entsprechendes gilt von 
U,»—, und v,_,. Wir haben also u,_, und v,_, durch gewisse andere stetige 
Funktionen ersetzt, die an allen Intervallgrenzen mit den urspriinglichen 
Funktionen iibereinstimmen, wobei die Differentialgleichung, die man er- 
halt, wenn man in der Gleichung fiir g,_, die GréBen u,_, und v,_, durch 
U,-, und v,_, ersetzt, ohne weiteres integrierbar ist. 
Wir wollen nun zeigen, dah unsere Betrachtungen diejenigen des 
oD e © 


vorigen Paragraphen als Spezialfall enthalten. Setzen wir 


=r = (0 3): a 


so sind die Bedingungen (25) fiir « und f erfullt, und es folgt 
ots 5 


Q =( Q, ae (48) 


u—v, O 
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so daB wir mit 





1+ w 1— w 
2 2 
den Ausdruck (4) fiir @ bekommen. Nehmen wir nun — w = s* >0 an, 
folet nach (32) und (33) 
i= \ 
—, —Ss 
’ 
d@ 2s 
—+=Py P= ; (50) 
dz 2 
5.0 — 
\ 9s 
, 2 2! Ye r Bcc . 
und wenn wir u, = — s’/2s vernachlassigen: 


Hf 
pa | V1 dz 


p(x) = T (2,2) p(z) mit T(z,2,) =e , 


und also 
rs 
pa | vy dz 
S$ (2, 2) = Beki@e 0 Be~ BE Go), 
oder nach (380) 
1 xz 
0 e 
gle 0 ‘al a) S sdz gle 0 
’ 0 
S(a, @) = Je ie) 
. = § (2 0 §) 2 


welches eben die Formel (19) ist. 


Wir betrachten demnichst Diracs relativistische Wellengleichung 


E—V 
| 2 + 5 me| yp = 0, (51) 





| @¢ p95 





wo y und 6 Matrizen sind, die entsprechende Bedingungen erfillen sollen, 
wie sie fiir « und f in (25) gegeben sind. Wir kénnen diese Gleichung auf 
die Form (25) bringen, indem wir beide Seiten mit 2 21/hy multiplizieren 


und alle Glieder, ausgenommen dy/da, auf die rechte Seite schaffen. 


Setzen wir 


= voy, B = é, (52) 


wo « und f, wie man leicht sieht, ebenfalls die Beziehungen (25) erfillen, 


so folgt 


2 K — ahd - 
Q = — a (me + p —— “ad (58) 
) 
Mit 
2 7% MC a. Lf 
ea eT Be. Aces (EH — V) (54) 
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nimmt @Q folglich die Form (25) an. Die oben entwickelte Methode labt 
sich also unmittelbar auf die eindimensionale Diracsche Gleichung an- 


wenden. Es ergibt sich sofort fiir v, der zu erwartende Wert, namlich 


221/,E—V\ 
= 7; yi — -) — m? ¢’, (55) 


Ks sei hervorgehoben, dai man in der Diracschen Theorie, z. B. bei dem 
Zentralfeldproblem, auch eindimensionalen Wellengleichungen begegnet, die 
nicht zu dem Typus (25) gehéren, wo Q jedoch immer noch als Matrix 
mit zwei Zeilen und Saulen dargestellt werden kann. Auch fir solche 
Gleichungen kann ein dem obigen ahnliches Rekursionsverfahren entwickelt 
werden, worauf wir hier jedoch nicht eingehen wollen. 

Wir wollen nun auch den Fall betrachten, daB wu? > v? ist, und wo 
wir voraussetzen kénnen, dab wu + v und u— v beide positiv sind. Mittels 
einer reellen Transformationsfunktion U = e*= kénnen wir dann U-!QU 


gleich « y u2 — v2 machen. Ahnlich wie vorhin ergibt sich 








d@ - 
va = P,g, wo P,=au,+ fr, wd Ug,=y _ (56) 
mit 
——_, 1 d Uu+v 
jwt—wv und v, = 7 a7 08 gs. (57) 
wihrend 
o's | u+v 
U=e& = — (“— —(i—£ ots" 58 
5 ( +P) heed Tg! AV ” 
ist. 
Durch eine weitere Transformation mittels U, = e“P% kénnen wir 


U,'P,U, gleich a Vw ++ machen. Wir bekommen dadurch eine Glei- 
chung von demselben Typus wie die urspriingliche Gleichung, namlich 


cf = P.g,, wo P, = a(u, +Bv,), % = ux) a uz! uy, (59) 
( 
wihrend 
u, ad /u 
Ug = Vu 241»? 9 Y= — — poe baie (60) 
: 2v, dx (=) 

und ot ae 

0, = (Prt B—asp1—3) (61) 

y2 Uy Uy 


ist. Wir kénnen folglich wieder ein Rekursionsverfahren anwenden von 


ahnlicher Art wie das oben beschriebene, wobei jede Gleichung mit geradem 
vom Typus (25) ist, wihrend die ungeraden Gleichungen vom Typus (56) 
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ind. Hierbei ist es nur notwendig, dab fiir alle geraden n-Werte u? > v? 
ist. Wie man sieht, kann es sehr wohl vorkommen, daf fiir gewisse n 
uw2< v* wird, wihrend fiir andere n wu? > v? ist: Man wird dann ein Verfahren 
anwenden kénnen, das ein Gemisch der beiden beschriebenen Verfahren 
bildet. Im allgemeinen wird ein Umschwung nur bei niedrigen n-Werten 
eintreten, da bei dem ersten Verfahren die wu mit wachsendem n gewohnlich 
rasch abnehmen, wahrend bei dem zweiten Verfahren Entsprechendes von 
den v gilt. 
Wir wollen nun annehmen, daf} fiir irgendemen n-Wert die Grobe v 
verschwindet oder wu gegeniiber vernachlassigt werden kann. Es handelt 


sich dann um die Integration einer Gleichung 


“9 = Po mit P=au. 


dz 
Setzen wir 
. — r 7 

yp (x) = T (a, XQ) @ (Xp); 

so hat man 
> 
a\udz x x 
['(#,%) =e% = cosh | wda + asinh { ude. 


Lo xo 


Ebenso wie in dem vorigen Fall bedeutet ein konstantes w/v fiir emen be- 
stimmten n-Wert das Abbrechen des Rekursionsverfahrens, weil dann, wie 


man sieht, das folgende v verschwindet. 


Stockholm, Stockholms Hoégskolas mekaniska institut, Dezember 19382. 











Rekristallisation und Verfestigung von Aluminium 
bei plastischer Torsion. 


Von A. E. van Arkel und M. G. van Bruggen in Eindhoven (Holland). 


| Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken Kind- 


hoven (Holland). | 
Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 24. Dezember 1932.) 


An feinkérnigen Aluminiumstibchen wurden ‘Torsiorisversuche ausgefiihrt. 
Dabei zeigte sich, da8& die Torsion eine teilweise umkehrbare Erscheinung ist. 
Bei Hin- und Riicktorsion tritt infolge dieser partiellen Umkehrbarkeit bei der 
Rekristallisation ein Maximum in der KristallgréBe bei einem bestimmten 
Wert der Riicktorsion ein. Dies Maximum fallt mit einem Minimum der Ver- 
festigung zusammen und zwar der Verfestigung in der Richtung der Torsions- 
achse. Bei der Torsion polykristalliner Aluminiumstibchen wird eine elastische 
Nachwirkung gefunden. Meistens zeigen auch Hinkristalle diese elastische 
Nachwirkung. Es gibt aber auch Einkristalle, die eine elastische Nachwirkung 
nur bei Torsion und Riickdrehung zeigen; der Unterschied hangt wohl mit der 
Orientierung zusammen. Vom Verhiltnis der Torsion zur Riicktorsion hingt 
es nun ab, ob die Kristallgr68e nach Hin- und Riicktorsion gréBer oder kleiner 
ist als bei alleiniger Torsion. 


Schon friiher') wurde von uns die Hypothese aufgestellt, dab die 
Gitterstérungen, die bei der Verformung auftreten, sowohl die Verfestigung 
als auch die Rekristallisation bedingen, und dali man also, als Maf fiir die 
Zahl der Kristalle, die sich nach der Verformung einer Metallprobe bei 
der Rekristallisation bilden, unmittelbar die eingetretene Verfestigung 
nehmen kann. Es zeigte sich, dab femkérnige Aluminium- oder Zinnproben 
verschiedener KorngréBe bei der Rekristallisation nach Dehnung nur dann 
eine gleiche Anzahl Kristalle bilden, wenn die Verformung so geleitet wird, 
dab gleiche Verfestigung eintritt. 

Nun beschreibt aber J. Czochralski?) einen Versuch, der mit dieser 
Auffassung nicht im Einklang ist. Czochralski findet namlich, dab sich 
in einem Aluminium-EKinkristallstab, der nur in einer Richtung tordiert 
ist, nach der Rekristallisation mehr Kristalle ausbilden als bei einem Stab, 
der genau soweit tordiert ist, dann aber wieder zuriickgedreht wird. Wenn 
unsere Regel, dali die Zahl der sich bildenden Kristalle immer mit der 
eingetretenen Verfestigung parallel geht, richtig ware, so wiirde man aus 


diesem Versuch schlieBen miissen, daB die Gitterstérungen, die durch 
So 


] 


) A. EK. van Arkel u. M.G. van Bruggen, ZS. f. Phys. 42, 795, 1927 
2) J. Czochralski, Proc. First Int. Congr. Appl. Mechanics, Delft 1924, 
S. 77. 
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plastische ‘Torsion eimes Aluminiunkristalls entstehen, durch ‘Torsion in 
der entgegengesetzten Richtung zum ‘Teil wieder riickgaingig gemacht 
werden kénnen und dab bei dieser Zuriickdrehung auch die Verfestigung 
gegen Torsion abnimmt, was aber nicht der [all ist. 

Kinen ihnlichen Versuch beschreibt Polanyi'). Hier wird ein Al- 
Kristall gebogen und zuriickgebogen. 

Wir wollen jetzt noch einige weitere Versuche beschreiben, um mehr 
Klarheit in die Rekristallisation, nach plastischer Torsion, zu bringen. 
Kis wird sich dabei zeigen, dafi die Verhaltnisse noch komplizierter sind 
als vermutet wurde. 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir zunichst Stabchen aus einem 
feinkérnigen Aluminium, von soleher Linge, dai immer ein Stiick von 
genau 8 em tordiert wurde. Vier Stabehen wurden auf verschiedene Weise 
tordiert und die KristallgréBe nach der Rekristallisation bestimmt. In 
Tabelle 1 ist mit einem +--Zeichen die Torsion in einer Richtung, mit einem 


—-YZeichen der Winkel der Riiektorsion angegeben. 


Tabelle 1. 





Zahl der Kristalle pro em 


Torsion : i 2 
in der Laingsrichtung 


A 1 1809 1.8 
B t 180 — 180° 1 
C L 360 10 
D L. 360 — 360 5 


Wenn man nach der obengenannten Regel aus der KristallgréBe nach 
Rekristallisation direkt die Verfestigung vor der Rekristallisation ableiten 
koénnte, so wiirde sofort folgen, dab, was die Rekristallisation in den Ober- 


flichenschichten der Stabe anbelangt, die Torsion jedenfalls teilweise um- 


Tabelle 2. 





Zahl der Kristalle pro cm 


Torsio : ; : 
rorsion in der Lingsrichtung 


360° — 0? 36 
360 — 10 26 
360 — 25 Ls 
360 — 50 16 
360 80 14 
360 — 120 12 — max. Kristallgribe 
360 —180 16 
360 — 280 20 
360 — 360 24 


1) M. Polanyi, Die Naturwissensch. 19, 505, 1931. 
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kehrbar sein mub, d. bh. daB& dureh eine Ruckdrehung die durch die Torsion 
entstandenen Gitterstérungen zum Teil wieder verschwinden, weil bei voll- 
standiger Unumkehrbarkeit B — C sein sollte. Es sind weiter die Kristalle 
im Stabehen /¢ grdber als diejenigen in A, die in D gréHer als in C, anderer- 
seits ist aber die Umkehrbarkeit gar nicht vollstindig, da das Stabchen 1) 
nach der Rekristallisation viel kleinere Kristalle aufweist als das Stabchen A. 
is ist also héchstens eine teilweise Umkehrbarkeit vorhanden. Das namliche 
gilt auch bei Torsion bei gréberen Winkeln, wie z. B. aus der Tabelle 2 
hervorgeht. 

Kis ist nun wahrscheinlich so, da{ man noch die am meisten vollstandige 
Umkehrbarkeit beim Anfang der Riicktorsion erwarten kann. 

In Ubereinstimmung mit dieser Erwartung sehen wir, wie bei der 
Rekristallisation nach einer bestimmten Torsion und darauffolgenden Riick- 
torsion, mit zunehmender Riickdrehung die Zahl der Kristalle zuerst ab- 
nimmt und dann wieder ansteigt (Tabelle 2). Man bekommt also den 
EKindruck, dai in den ersten Stadien, also bei kleinen Riickdrehungen, 
die Riickdrehung die Gitterstérungen aufhebt, waihrend in den weiteren 
Stadien durch die Riickdrehung selbst wieder neue Stdrungen eintreten. 
Das gleiche Resultat erhielten wir bei Versuchen, bei denen die erste Drehung 
90 bzw. 720° war. 

Wenn man einen zylindrischen Stab tordiert, so wird eine beschreibende 
Linie von der Linge |, auf 


bata 
oii 9\ ] | 


iad 

ausgedehnt, wo J, und r Lange bzw. Radius des Stabes, O den Torsions- 
winkel vorstellen. Es fragt sich nun, ob bei dieser Art der Dehnung das 
Material in den Oberflichenschichten dieselbe Verfestigung wie bei einer 
gleich groben Dehnung erleidet. 





Kinige Stabe, 4em lang und 3mm dick, werden iiber verschiedene 


Winkel tordiert und daraus die Dehnung in eine beschreibende Linie be- 


Tabelle 3. 





Zahl der Kristalle pro em 





0 4l in %Jo a pais " = 
bei Torsion bei Dehnung 
60° 0,3 3 — 
120 1,2 l l 
L180 2,7 19 2 
2AOD 4,5 35 6 
300 7,0 45 11 


360 10.0 100 20 
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rechnet. Dann wurden einige andere, aber aus genau deimselben Material 
hergestellte Stabe, soweit gedehnt, dab die Dehnung der berechneten 
Dehnung bei den tordierten Kristallen gleich war. 

Aus dieser T'abelle kann man ablesen, dafi die Deformation, die durch 
Torsion entsteht, viel stirkere Stérungen als eine gleich groBe Dehnung 
verursacht. 

bei der Torsion werden natiirlich die Oberflichenschichten am meisten 
deformiert und das Zentrum bleibt unangegriffen. Das Innere der Stabe 
sieht also nach der Rekristallisation ganz anders aus als das AuBere. In 


Hig. 1 sehen wir, wie durch die Riickdrehung der Kern, der wenig deformiert 
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Fig. 1. Fig. 2. 


ist und also nur sehr langsam oder gar nicht rekristallisiert, mit zunehmender 
Riickdrehung immer gréBer wird. Das Maximum in der Kristallgrébe tritt 
also zuerst in den Oberflachenschichten auf, weil hier die Verfestigung durch 
die Riiektorsion am ersten einsetzt. Bei den weniger deformierten Schichten 
um den Kern herum bleibt die Riieckdrehung noch linger die reversible 
Umkehrung der Torsion. 

Nun ist aber im Minimum der Kristallgrébe die Verfestigung gegen 
Torsion bestimmt kein Minimum. Zwar ist die Kraft, die fiir die erste 
Riickdrehung notwendig ist, sehr viel kleiner als diejenige, die fiir die 
weitere Drehung in der urspriinglichen Richtung notwendig sein wirde, 
aber bei weiterer Riickdrehung steigt die Kraft sehr schnell an, so dab 


bald die Kraft, die fiir die Ricktorsion notwendig ist, schon gréber wird 
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als diejenige, welche fiir die Drehung in der urspriinglichen Richtung not 
wendig war, wie aus Fig. 2 deutlich zu sehen ist, wo die Kurven die 'Torsions- 
kraft als Funktion des Torsionswinkels angeben. Die Riicktorsion hebt 
Spannungen, die bei der ersten Torsion entstanden sind, teilweise auf, 
hat aber andererseits auch wieder das Auftreten anderer, innerer Span- 
nungen zur Folge. Zwischen Keimzahl und Verfestigung in der Torsions- 


richtung ist kein Parallelismus vorhanden. 


Wir kénnen uns aber auch die Frage vorlegen, ob durch diese Hin- 
und Riiecktorsion vielleicht auch die Verfestigung in einer dritten Richtung, 
und zwar in der Richtung der Torsionsachse, beeinflubt wird, und zwar 
kénnen wir diese Verfestigung, indem wir das Stabchen nach der Torsion 
und Riicktorsion in seiner Lingsrichtung dehnen, bestimmen. Die erreichte 
Verfestigung in der Laingsrichtung messen wir nun so, dab wir die Dehnung, 
die die Stabchen aufweisen, bestimmen, nachdem sie bis zur selben Spannung 


pro Quadratzentimeter belastet wurden. 


Nun zeigt sich, dai tatsichlich ein Minimum der Vertestigung gegen 
Dehnung vorhanden ist, und zwar liegt dies an der Stelle, wo nach der 
Rekristallisation das Maximum der Korngréfe auftritt. Nach der Torsion 
gehen also Kristallzahl und Dehnungsverfestigung m der Richtung der 


Torsionsachse wieder parallel. 


Tabelle 4. 





Torsion Kristallzahl Dehnung 
360° 36 20% 
360 — 90° 15 (min.) 8 (max. ) 
360 — 180 16 6,5 
360 — 270 20 4,5 
360 — 360 24 2 


Die Belastung war hier immer 110 kg pro mm. 


Durch die Dehnung kommen wieder alle Stabchen in den gleichen 
Verfestigungszustand und nach der Dehnung finden wir nach Rekristallisation 
in allen Staébehen, im Einklang mit der Verfestigungsregel, eine (nahezu) 


gleiche Kristallgrébe. 


Versuche mit Einkristallen ergaben ahnliche Resultate. Um mdgliche 
Orientierungseinfliisse auszuschlieben, wurden alle Stabchen einer Serie 


aus einem einzigen Kristall geschnitten. Diese groben Kristalle, 3,5 mm 


im Durehmesser und bis 50 em lang, wurden so hergestellt, dab ein sehwach 
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edehnter Aluminiumstab bei einer Temperatur von 600° sehr langsam 


durch einen Ofen gezogen wurde. Die Orientierung der Stabachse in den 


intersuchten Kristallen zeigt Fig.38. Werden der- 
irtige Kristalle tordiert und dann zuriickgedreht, so 
lindet man nach Rekristallisation em Maximum der 
KristallgréBe, wieder in Ubereinstimmung mit den 
Versuchen von Czochralski. Die Verfestigung gegen 
l'orsion hat dabei nicht abgenommen: man findet aber 
bei jener Riicktorsion, die nach Rekristallisation ein 
Maximum der Kristallgrébe gibt, em Minimum der 
Dehnung in der Richtung der Torsionsachse, wie aus 


bis 7 hervorgeht. 
Tabelle 5. Kristall Nr. 1. 


1 


710 


1) 


€ 


Fig. 3. 


Verfestigung gegen 


folgenden Tabellen 5 


Torsion 180°. Héchstspannung bei der Dehnung 6,2 kg/mm. 





Riickdrehung Dehnung in 9/5 
0° 6.5 
36 9,0 
72 9,5 
108 10,5 Minimum der Verfestigung 
144 10 
180 9 


Die Stabehen wurden alle bis zur gleichen Spannung gedelint. 


Tabelle 6. Kristall Nr. 2. 


Torsion 360°. Héchstspannung bei der Dehnung 8 kg/mm‘. 





Riickdrehung Dehnung in °/» 
0” 5,0 
90 6,5 Minimum 
180 3,5 
360 1 


An einer anderen Serie desselben Materials wurde ein Maximum der 


KristallgréBbe zwischen 72 und 144° Riicktorsion gefunden. 


Tabelle 7. Kristall Nr. 3. 


‘Torsion 720°. Gedehnt bei einer Belastung 


von 76 kg. 





Riickdrehung Dehnung in ° 9 
0° 0,85 
120 12 
240 6,5 
360 2,3 
480 1,3 
600 1,0 


720 1,0 
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Dab fiir den Anfang der Riicktorsion eine sehr kleine Kraft notwendi 
ist, deutet darauf hin, da{B Spannungen vorhanden sind, die in der Richtun 
der Riicktorsion arbeiten (elastisehe Nachwirkung). Im Kern des Stabx 
ist die Deformation noch so klein, dab sie hier wohl ganz elastisch ist. 
und wir kénnen also erwarten, dal tordierte Staibchen beim Abiatzen sic] 
zuriickdrehen werden. Es werden also die Stibchen an einer Seite ein 
geklemmt, am anderen Ende wird ein kleines Spiegelchen angebracht, das 
es ermodglicht, kleine Drehungen leicht abzulesen. Folgende Tabelle § 
zeigt die eingetretene Riickdrehung fiir polykristallinisches Material, wenn 


nach verschiedenen Torsionen und Riicktorsionen abgeatzt wird. 


Tabelle 8. 





Torsion Riicktorsion Riickdrehung nach A bitzen 

0° 0? 0° 

L180 180 + 4 25’ 

360 0 —3 5 

360 360 +5 

720 QO —4 5 

720 720 +8 5 

900 0 an G 

900 900 ig Q 


Aus dieser Tabelle folgt, da die Riickdrehung beim Abiatzen mit dem 
Torsionswinkel zunimmt. Durch Riicktorsionen werden Spannungen in 
umgekehrter Richtung ausgelést, die bei vollstandigen Ricktorsionen dic 
urspringlichen Spannungen iibertreffen, so dab wir beim Abitzen dieser 
Stabchen jetzt eine Riickdrehung in entgegengesetzter Richtung finden, 
und zwar iiber einen um so gréberen Winkel, je vollstandiger die Riick- 
torsion war. In Ubereinstimmung damit, daB bei der Riicktorsion die 
bendtigte Kraft im letzten Stadium gréBer ist als am Anfang der Torsion, 
ist auch die Riickdrehung beim Abatzen im ersten Falle gréBer. Wir finden 
also einen vollstaéndigen Parallelismus zwischen Torsionsverfestigung und 
elastischer Nachwirkung, wie sich beim Abitzen zeigt. 

Ahnliche Resultate erhielten wir mit den oben besprochenen Kin- 
kristallen, wie Tabelle 9 zeigt. 

Auch hier hat eine Torsion in der urspriinglichen Richtung beim Ab- 
aitzen immer eine kleinere Riickdrehung zur Folge als eine Riicktorsion. 
Die Riicktorsion bewirkt eine stirkere Stérung als die weitere Torsion in 
der urspriinglichen Richtung. Damit steht auch die Tatsache im Kinklang, 


daB nach einer Torsion um 2° bei der Rekristallisation mehr Kristalle 


gvebildet werden als bei einer Torsion um & und Riicktorsion um @®. 
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Wahrschemlich ist die Orientierung der Kristallachsen bei den [r- 
cheinungen, die bei der ‘Torsion auftreten, von wesentlicher Bedeutung. 
enn wir haben auch einmal Kristalle in Hianden gehabt (zB. Nr. 4 in 


“ig. 3), die sich wesentlich anders verhielten. Diese Kristalle, von denen 


Tabelle 9. 


Riickdrehung beim Abatzen tordierter Kinkristalle. 











Torsion Riicktorsion Riickdrehung beim Abitzen 
’ g 
120° 0? __ 20 
120 120 + 3 20’ 
240 0 —d 
240 240 - 5 380 
720 0 —- 4 2 
720 720 » 10 


wir die Orientierungen leider nicht festgestellt haben, zeigten nach Torsion 
und Abatzen gar keine Riickdrehung; nach Ricktorsion aber trat starke 
Drehung ein. Bei diesen Kristallen war also die elastische Nachwirkung 
nach der Torsion duberst gering, wie eigentlich fiir einen Einkristall zu 
erwarten ist; bei der Ricktorsion verhielten sie sich wie Polykristalle. 
Es trat hier also bei der Riickdrehung starke Verfestigung ein, und diese 
Kristalle zeigten dann auch das umgekehrte Verhalten in bezug auf die 
Kristallgrébe nach Rekristallisation: die Zahl der Kristalle nach Rekristalli- 
sation war nach einfacher Torsion kleiner als nach Torsion und Riick- 
torsion. Diese Kristalle wurden durch Rekristallisation von gedehnten 
Aluminiumstaben bei konstanter Temperatur erhalten. Hier bilden sich 
Kristalle sehr verschiedener Orientierung, die sich untereinander nur sehr 
schwierig vergleichen lassen. Die Versuche haben wir darum nicht weiter 
fortgesetzt. Ks ist jedenfalls interessant, da nicht immer nach Riek- 
torsion die Zahl der Rekristallisationskeime abnimmt. 

Aus den obengenannten Versuchen folgt, daB der Kern eines tordierten 
Stabes unter elastischer Spannung steht, und wir glaubten also in einem 
tordierten Stab ein Mittel zu haben, um die Rekristallisation unter elastischer 
Spannung studieren zu kénnen. Dazu verglichen wir immer zwei Stabehen, 
die beide um 720° tordiert waren und von denen das erste a (Fig. 4) nach der 
Rekristallisation, das andere A (Fig. 4) vor der Rekristallisation abgeatzt 
wurde. Also wiirde der Kern des ersten unter elastischer Spannung re- 
kristallisieren, des anderen ohne elastische Spannung, und wir erwarteten 
also im zweiten Falle grébere Kristalle als im ersten. A muB also nach dem 
Abatzen gréfere Kristalle geben als a. Dies war tatsaichlich der Fall. 
H's zeigte sich aber, dai diese Erscheinung nicht von der elastischen 
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Spannung des WKernmaterials bei der Rekristallisation verursacht wurd 
Macht man naimlich dureh die Stabehen een Querschnitt, so zeigt sic! 
dab die lWkristalle, die in den stark deformierten Oberflichenschichte 
entstehen, auch in den tieferen Schichten weiterwachsen, was natiirlic) 


ausgeschlossen ist, wenn wir vor der Rekristallisation die stark deformierte: 





Fig. 4. (12mal vergriBert) 


Aubenschichten abatzen. So wird also ein Stab, der zuerst abgeaitzt und 
dann rekristallisiert ist, viel weniger Kristalle im Kern zeigen als ein Stab, 
dessen dubere Schichten die stark deformiert sind und wo sich also bei 
der Rekristallisation viele Kristalle bilden, die alle bis zum Kern weiter- 
wachsen kénnen nicht abgeiitzt sind, wie dies in Fig. 4 zu sehen ist, 


welche das Atzbild des Querschnitts soleher Stabe zeigt. 


Hindhoven, 4. Oktober 1982. 
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Zur Theorie des Elektronenmikroskops. 


Von Lotte Posener in Berlin-Grunewald. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Dezember 1932.) 


Kis wird gezeigt, daB durch das magnetische Elektronenmikroskop auch Punkte, 

die nicht auf der Achse gelegen sind, stigmatisch abgebildet werden. Ferner 

werden die Fragen nach der VergréBerung und der E:xistenz eines Brechungs- 
index untersucht. 


§ 1. HKinleitung. Die Abbildung von Achsenpunkten, die durch die 
Wirkung einer magnetischen Spule auf Elektronenstrahlen hervorgerufen 
wird, ist von Busch!) studiert worden. 

Ks sei das magnetische Feld axialsymmetrisch, dann kann man fiir 
das Vektorpotential schreiben: 

OA 
a@ — 


r r°? “vn ne 
A= g/@— Fi (2) + 


YW, = UA, = 0, YI 0, 


(1) 





J 


Ks lauten die bekannten Bewegungsgleichungen in Zylinderkoordinaten: 





OA 
St a vy] 
OA e 
5 = — 7? =—= —- 
mA Oz’ 1 m (3) 


Ks wurde die Gleichung fiir Po integriert und das Ergebnis: 


OY I n 

—_—-— s?rsxXxr—r A —_— ee = z 4 
dazu benutzt, den ersten beiden Gleichungen diese einfache Gestalt zu 
geben. Mit Kinfiihrung von (1) wird aus (2) und (3) 


fa—rT Pete. (2') 
= —P Ltt (3') 


1) H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 80. 53 
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Bei engen Klektronenstrahlbiischeln, auf die man sich wie bei optische 





Abbildung beschrankt, konnen Glieder mit r?, r°, . . . vernachlassigt werden 
Dann lauten (2’) und (3’) 
be r ”? f? ( ) (2'’) 
r = - = Zz ’ al 
4 } 
-=0 (3”) 
und 
z = bt + const. (5) 
Aus (2’) und (3”) bekommt man eine Gleichung 
a "° 
, 2 
—_ —_—- r= —r— Z 6 
oder 
of ., n? 
=r = —r—F (8), 
dt? 4 (t) 


F (t) = f? (bz) + const. 


Ist r, (z) eine Lésurg dieser Gleichung, die im Punkte z =a die’ Achse 
schneidet, d. h. r, (a) = 0, so lautet jede andere Lésung die durch diesen 
Punkt geht: 

ry (2) = const - r, (Z). 


Ks ist also stets mit r, (2) = 0 auch r, (z) = 0. 


Aus dieser Gleichung schliebt Busch, dab alle Strahlen, die von einem 
Punkt der t- (bzw. z-) Achse ausgehen, wieder in einem Punkt vereinigt 
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Fig. 1. Fig. 2. 


§ 2. Ablildung von achsennahen Punkten. Neben den von Busch 
untersuchten Achsenstrahlen ist es von Interesse, nach der Abbildung 
von Punkten, die nicht auf der Achse liegen, zu fragen. 


Auch darauf gibt die Differentialgleichung (6) Antwort. Sie ist eine 


lineare Gleichung zweiter Ordnung, hat also zwei linear unabhangige 
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Losungen. Sie mégen r, (z) und r, (z) heiBen; dann lautet die allgemeine 
Losung: 


R (z) = ar, (2) + Bre (2), 
wo « und # Parameter sind. Durch 
R (a) = Brg (a) 


werden die abzubildenden Punkte auf der Geraden z = a bestimmt. Wahlen 
wir z. B. den Punkt mit 6 = 1 und fragen nach dem Verlauf aller durch 
diesen Punkt R (a) -= r, (a) gehenden Strahlen 

f(z) = ar, (2) + To (2), 
so sehen wir, sie werden wegen (7 
einigt. Damit ist gezeigt, dai auch Punkte, die nicht auf der Achse liegen, 


) im Punkte R (c) = r, (ce) wieder ver- 


stigmatisch abgebildet werden. 
§ 3. VergréBerung. Wie groh erscheint im Punkte z = ein Objekt 
von der Gréfe R (a) = r, (a), das im Punkte z = a aufgestellt ist ? 
Gegeben R (a) = ry (a). 


Gesucht die VergréBerung 





eo (c) 
al 1, (a) 
Ks gilt 
ry a q f* (2), 
2 
tT, = —T"sz + f? (2) 
Daraus 
rr, —%)7, = 0 (7) 
oder 
d ; 
72 "2 ry —T,%) = 90, 
daraus 


ra(c) _ (a) _ bh 
r, (a) r; (c) tg Q, 


und fiir achsennahe Strahlen 





p= 2) o. 8) 


& r4(a) — —Ds 





53* 
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Die Vergréberung ist gegeben durch das Verhiltnis der Winkel, die ei 
von der Achse ausgehender Strahl im Objekt- und Bildpunkt mit de 
Achse bildet. 


§ 4. Brechungsindex. Da auch achsennahe Punkte stigmatisch ab 


gebildet werden, mub der Sinussatz der geometrischen Optik gelten: 
nr sin ~ = const, 


wo r der Abstand von der Achse, n der Brechungsindex und der Winke! 
des Achsenstrahls gegen die Achse ist. 
Im allgemeinen liBt sich hieraus etwas itiber den Brechungsindex 
sagen. Hier folgt 
n (a) _ Po (c) 


= |, (9) 


n (c) = P, %.(@) 7 








wenn man fiir die sinus die Argumente setzt; d.h. die Brechungsindizes 
ergeben sich in den konjuyierten Punkten als gleich, und man kann leicht 
iiberlegen, dab der Brechungsindex langs der ganzen Achse konstant sein mul. 
{s fragt sich nun: kann man auf anderem Wege etwas iiber den 
Brechungsindex aussagen. Dazu suche man nach einem Analogon zum 
Fermatschen Prinzip. 
Die Bewegungsgleichungen (2’) und (3’) gehéren als Kulersche Glei- 


chungen zu dem folgenden Variationsprinzip: 


e yr? 22 4 r 
tow Ol 4. fo ee + Pilg = 0. 
6| La 6((F+ a) : P(e) a 0 (10) 


Man bildet 
H=>maK—L, 
k 





wo 
OL (q,4) _ OL(q,4) 
Pr ae Oa. 2 Vr a O 4 
ist. Es ergibt sich 
4 py? 22 r? ' : 


(11) 


=o 9 tq tah a). 





Die Funktion H (p,q) ist von ¢ unabhangig 


dH OH OH . — Oe. 
P+ 2a dK = 9 
k OR 


dt ~ 3 + 3p, 





in 


I 


AY 


ul 


ell 


W 


d 





Zur Theorie des Elektronenmikroskops. 817 


ind laBt sich zerlegen in eine nur von den Impulsen und eine nur von den 


Koordinaten abhangige Funktion 


H (p,q) = M (p) + N (q). 
\ndererseits ist 

H (p,q) = 2M (p) — L (p, q). 
Nach (10) ist 

6[Ldt = 6(2Mdt—6d(Hdt =0 
und wegen (11) 
6|(L +H)dt = 6/2Mdt=6j/2(H—N)dt=0, (12) 

falls H fiir alle Bahnen denselben Wert hat, was gleichbedeutend ist mit 
einem homogenen Geschwindigkeitsbindel. 


Ks ist 
ds? ir,? is” sha? 
(ar) = (ar) + (a) + PCat 


_ty_% op 2 (IPy 
wk ingen’ 5 Pe + (Sf), 


und nach (11) 


nach (4) 


5 


JH-SPA+ FPO 


bo 


, —_ 
- 4g 
1 & 
a 
| 
|S 


S 


= -- H, 


w 


> 


2. 
w 

ro|3 
=, 
ey] 


damit wird aus (12) 
' dt ye 
6|\2(H —N)—ds = 6| —=(H—N)ds = 0. 
ds VH 
*q 
Das ist das gesuchte Analogon zum Fermatschen Prinzip, wo der Ausdruck 
4 


— ——(H—N 13 
n Vi ) (18) 





dem Brechungsindex korrespondiert. 
Man sieht, da dieses Ergebnis mit dem aus dem Sinussatz gewonnenen 
in Kinklang steht, denn lings der Achse (r = 0) ist 


om -0E. 
1 
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Es war 


N = : f? (2), 


also 
4 wun 


Dieses Ergebnis entspricht dem von H. Schulz!), der findet, dab in de: 


Optik bei geschichteten Medien mit sinusférmigem Strahlverlauf der 


Brechungsindex quadratisch von der Hinfallshéhe, d. h. dem Achsenabstand 
abhangt. 


Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. v. Laue fiir die An- 
regung zu diesen Uberlegungen und fir sein freundliches Interesse herzlichst 


danken. Herrn Dr. F. Méglich und Herrn Dr. J. Picht verdanke ich 
manchen wertvollen Rat. 


') H. Schulz, ZS. f. Phys. 78, 17, 1932. 
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Uber die Lage der Absorptionsspektra photochemisch 
verfarbter Alkalihalogenidkristalle. 


Von Herbert Fréhlich in Freiburg i. Br. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 12. Januar 1933.) 


Das von Mollwo empirisch aufgestellte Gesetz vd? = 0,50 cm? sec-! (vy = Fre- 
quenz der Absorptionsbande des verfarbten Alkalihalogenids, d = Gitter- 
. ' ,; Lh 
konstante) wird quantenmechanisch abgeleitet (> d@ = i6 —). 


Die von Pohl und Mitarbeitern!) uber die Absorption von Alkali- 
halogeniden durchgefiihrten Untersuchungen hatten unter anderem folgende 
Ergebnisse. 

Die Kristalle haben zunichst eine Absorptionsbande im Ultravioletten 
(bei KBr ist die langwellige Grenze dieser Bande etwa bei 2000 A). Licht- 
absorption in dieser Bande ruft eine Verfarbung hervor. Ks entsteht eine 
zweite langwellige Absorptionsbande (bei KBr etwa bei 6000 A). Diese 
entsteht dadurch, dab zwei benachbarte lonen sich neutralisieren (bei 
KBr: K*+ Br- +hvy=K-4 Br). 

Mollwo?) hat empirisch festgestellt, da zwischen der Lage dieser 
zweiten Absorptionsbande (Frequenz vy) und der Gitterkonstante d des 
betreffenden Kristalls eine sehr einfache Beziehung besteht. Es ist nimlich 


yd? =: 0,50 em? see. (1) 


Diese Reziehung war von samtlichen elf untersuchten Alkalihalogeniden 
gut erf‘llt. 

Ich will in der vorliegenden Notiz zeigen, dal man dieses Gesetz sehr 
leicht quantenmechanisch ableiten kann. 

Durch die erste (ultraviolette) Absorption wird ein Elektron in eimen 
verhaltnismaibig schwach gebundenen Zustand iibergefiihrt. Um die Ab- 
sorptionsfreyuenz dieses Elektrons testzustellen, miissen wir seine Kigenwerte 
berechnen. Wir beachten dazu, dal sich dieses Elektron in einem nahezu 
periodischen Potentialfeld befindet. Ist d die Gitterkonstante, so ist 2d 
die Periode des Potentialfeldes*). Wir berechnen die Kigenwerte des locker 





1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1930. 

2) E. Mollwo, Gétt. Nachr. 1931, 8S. 97. 

3) Durch das eine neutralisierte Halogenion ist die Periodizitat etwas ge- 
stért, doch diirfte diese Stérung in erster Niéiherung vernachlassigt werden. 
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gebundenen Elektrons, indem wir von der Naherung der freien Elektrone ni 
ausgehen. Das ist beinahe das gleiche Problem, das von Peierls!) fiir di 
Metallelektronen gelést wurde?). Die Energiestufen werden durch Bande: 
dargestellt, die durch verbotene Gebiete voneinander getrennt sind. Wi: 


betrachten die Komponente der Eigenfunktion in Richtung einer Kristall- 














, — : , 27 
achse. Ls sei k die Wellenzahl der de Lrogliewellenlinge 4 (i = 7) 
und £ die Energie. Die verbotenen Gebiete liegen dann um die Punkte U 
It , a ; , 2% ™ ort. 
k= xq” n== +1, +2,... Fir die optischen Uberginge existiert 
eine Auswahlregel*), nach der Uberginge nur dann erlaubt sind, wenn sich: 
:, , " 2a ” 
die Wellenzahl um ein ganzes Vielfaches von od aindert. Ubergiainge . 
822m p innerhalb einer Bande sind also verboten. Drei er- 
h laubte Uberginge sind in der Figur eingezeichnet 
tts 4 o* = * D5 J bon s . 
or? ttc , 
=. - i, a iY - ’ 
ze TT, ‘ Der Zusammenhang zwischen Energie / und 
ijffuy i \3 Wellenzahl k ist im Innern einer Energiebande 
ae 2 ; ; : rf 
wae OO wie bei freien Elektronen, also 
h? 7 
Fig. 1. E = k*-—_- (2) 
8 2a m 


Am Rande einer Bande treten Abweichungen von diesem Zusammenhang 
infolge der Aufspaltung ein. 

Den Ubergingen von der ersten in die zweite Energiebande entspricht 
eine Absorptionsbande, deren mittlere Lage durch die Ubergange aus der 
Mitte der ersten Energiebande gegeben ist’) (Ubergang 2 in der Figur). 
Das entspricht dem Ubergang von 





k 12a 
1" 239d 
nach 
k 1x 22 8 2 
2" 29d 2d 22d’ 
also nach (2) von 
ER — h? —s 





') R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121, 1930. 

*) DaB wir von den Eigenfunktionen der freien Elektronen ausgehen, mu 
durchaus nicht bedeuten, daB groBe Leitfaihigkeit vorhanden ist. 

8) R. de L. Kronig, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929. 


*) Die Elektronen verteilen sich im wesentlichen auf die erste Energiebande. 
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nach 
h? 97? 


a 
. 822m 16d? 





Die zugehérige Frequenz ist also gegeben durch 


1 h? 1 
hy=kh,—£, = —=—-as 
, ‘16 m @ 
und daraus folet das von Mollwo empirisch aufgestelite Gesetz 
: 1h 
ya? = — — = 0,45cm?’ sec—!. 
16 m 


Die Ubereinstimmung der experimentell und theoretisch bestimmten 
Konstanten (0,50 experimentell, 0,45 theoretisch) kann als sehr gut be- 
zeichnet werden, wenn man bedenkt, dai Einzelheiten iiber den Potential- 
verlauf der Kristallgitter nicht bekannt sind. 


Freiburg 1. Br., Physikal: Inst. d. Universitit, den 10. Januar 1938. 








Uber den Einflu®B der Warmestromung 
auf die Brownsche Bewegung. I. 


Von Mizuho Saté in Tokio. 


(Kingegangen am 24. November 1932.) 


Der Einflu8 einer Wirmestré6mung auf die Brownsche Bewegung wird gas- 
theoretisch untersucht. Dabei wird gezeigt, daB dieser Einflu8 eine beobachtbare 
GréBe betrigt, wenn ein Kérperteilchen sich in einem verdiinnten Gase bewegt. 


Betrachten wir ein Gas zwischen zwei ebenen, parallelen Platten 
verschiedener ‘'emperaturen, welches sich in einem stationiren Zustand 
befindet, so kénnen wir die Verteilungsfunktion dieses Gases folgender- 


maBen bestimmen!): 


2 
f= Acme ++ (1 wt sr) (1 


. , 


wo 


u=-a0C+ fC (& + 7? + 2), 


4J,4/h' 8 J, 4/h® 
<7 \> 6= 5 aa Va 
ips le 
A = 73” h kT’ 


I= E\C@ +P +O fde, de = agdy ae. 


vy die Anzahl der Molekiile pro Volumeneinheit, 4 die Masse eines Molekiils, 
k die Boltzmannsche Konstante, 7 die absolute Temperatur, J, die 
z-Komponente der Warmestrémung. 

Befindet sich ein kugelférmiges Teilchen von der Masse M, dem Radius a 
und der Geschwindigkeit C mit den Komponenten U, V, W in diesem Gas, 
so wird die mittlere Gesamtanderung von W in einer kleinen Zeit t, welche 
durch die vollkommen elastische Reflexion aller auf die Kugel fallenden 
Molekiile hervorgebracht wird, nach folgendem Integral berechnet?): 


20 4 32 27 22 
. * 


A, = — 25a | ac a0 d@ | aa | d@ (Cx —e- cos) 


0 1/2 0 0 0 


-f-sinf-sinO-cos@, (2) 


1) EK. Einstein, Ann. d. Phys. 69, 241, 1922. 
2) F. Zeilinger, ebenda 75, 403, 1924. 
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wo 
C, = U sinOcos® + V sinO@sin® + W cosO 
und f die in Polarkoordinaten dargestellte Verteilungsfunktion ist. 
Integrieren wir (2), so bekommen wir: 

—— T . 

A,=— VW 

? M-B ”’ 

3 





B (3) 








3 _# J2! 

y? | ke [3 = | 
B bedeutet die Beweglichkeit dafiir, dab das Teilchen infolge der Molekular- 
st6Be des Gases, in welchem die Geschwindigkeitsverteilung (1) herrscht, 





8) 20k T va? | += 


die Brownsche translatorische Bewegung macht. 
Da (8) fir J, = 0 in 
3 


8 y2au kT va?’ 


d. h. in das von Zeilinger erhaltene Ergebnis, iibergeht, so flieBt aus (3) 





B= 


die Beziehung: 


Das mittlere Quadrat der Anderung von W wird nach folgendem 


Integral berechnet: 


A? =4 ota |(Ce—e-c0 )3 cos?O-sin@- sin () 
-f-de-dl-dgdO-d®. (5) 
Dureh Ausfiithrung der Integration bekommen wir: 


2 
~ 
2 


T 

me” 

= es 64) mH uw 

Q= = ava y re Vawd pe det tfpe st ©) 


Q bedeutet das mittlere Quadrat der Anderung des Impulses pro Zeit- 
einheit. Fir J, = 0 geht (6) tiber in das Zeilingersche Ergebnis: 














= 3 we ya ) ro a 
Deshalb erhalten wir: 


o ° hal » | 
=e 15 Vere 243 73 Set 8 ape el: (7) 
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Nehmen wir nach Zeilinger!) die Fokker-Plancksche Differential- 


gleichung 
Ow 0 — 0 , 1 Ay eas 
——— =_-e / e Y eee ee | Ty, Pschdidetuee 2, 
. Ot ow (A, w) Dz (x I Ww) + 2 aw? (A: w) 


auf, wo w eine bekannte Wahrscheinlichkeit ist, so kénnen wir das mittlere 
Quadrat der Geschwindigkeit und das mittlere Verschiebungsquadrat fiir 
hinreichend grobe Werte der Zeit t aus oben gerechneten Werten finden: 


W? = —. (8) 
2=-Q- B*-t. (9) 
Multiplizieren wir Q mit B, so haben wir: 
Q-B=2P-kT, (10) 
wo __- | 
Aus (8) und (10) bekommen wir: 
Ww? — Pa (12) 
eine Gleichung, welche das Aquipartitionstheorem ausspricht. 
Mit Riicksicht auf (10) bekommen wir aus (9): 
= 3P- BkeTt, (13) 


oder, wegen (4) und (11), 





R,,.{, .64/ ap a0 
2=9R 7 kaif | i ea 
3 i+ = Vanpr ) 


A bw 14/9 0y\*) 
+ we (Se) f 4) 


wo R die Gaskonstante, N die Avogadrosche Zahl, und J, = —1 (0 4,/02), 
1 die Warmeleitfahigkeit, 4, die Temperatur in °C. 





Dies ist nichts anderes als die das Zusatzglied vom Warmestrom- 
effekt enthaltende Formel fiir die Brownsche Bewegung. 

1. Wasserstoff (760 mm, 17°C). Wenn der Warmestrom nicht vor- 
handen ist, so wird die mittlere Verschiebung pro Sekunde: 


Vi), ns = 7,0-10~‘ cm. 


1) F. Zeilinger, |. c., 5. 410. 





in 
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Bei der Abrechnung der Zusatzglieder setzen wir etwa: 
00) 
1(—°) = 1,7- 10° 
Oz 


in mechanischem Mahe, worin 
1 = 4- 10-4 cal/Grad em see, 


0 Mo 
Oz 


=: 10 Grad/em. 


Dann bekommen wir: 


6 Tt fl & MN, 5 —6 
ry | 8 y2 ks 73 l —4 = 1,15-10~*, 
240, ¢ 33) 


25 yk? T? is); * 9,25 - 10-14, 


Diese Zahlenwerte sind so klein gegen Eins, dai wir den KinfluB durehs 
Experiment nicht bestimmen kénnen. Der Wdrmestrom beeinfluft daher 
nicht die Brownsche Bewegung eines Terlchens, welches sich in einem Gase 
vom Normaldruck bewegt. 

2. Quecksilberdamp{ (Dichte 1,8- 10-8 g/em?, 17°C). In diesem Falle 


bekommen wir die mittlere Verschiebung pro Zeiteinheit: 


\ a _9 = 1,56 mm. 


Setzen wir etwa: 


00 
(2) = 7,8- 10° in mechanischem MaBe, 


Oz 
worm 
| == 1,85- 10-° cal/Grad em see, 
00 
— = 10 Grad’/em, 


so bekommen wir: 


6 y/ mm (0% : 
5 Vase re'(ae) = 0m 


244 pw /00,\? ’ 
5 ke T ( Oz <a 
Daher haben wir fiir die mittlere Verschiebung y 27, pro Sekunde: 


yz. = 1,81 mm. 





Somit folgt fir das Verhaltnis der Verschiebungen: 


V2,_,: V2}, = 100: 116. 


72z=—=0 
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Dies zeigt, dal die mittlere Verschiebung um 16% vergréBert ist, fall 
die Temperatur 17°C, die Dichte des Dampfes 1,8- 10-8 g/cm? und dic 
Warmestrémung 7,8- 10° in mechanischem Ma8e ist. Die Messung 
dieser VergréSerung halten wir fiir méglich. 

Zusammenfassung. Die VergréBerung der mittleren Verschiebung 
durch einen Warmestrom ist gastheoretisch untersucht worden. Es ergab 
sich das Resultat, daB der EinfluB der Warmestrémung auf das in einem 
verdiinnten Gase sich bewegende Teilchen beqbachtbar sein kann, wahrend 


der EKinfluB auf die Bewegung in einem Gase von normalem Druck nicht 
beobachtbar ist. 
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